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Bd. XI. 


Anorganische Elektrochemie. Il. 
(Vom 1. Januar bis 31. Dezember 1914.) 


C. Tubandt und Erich Lorenz (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 532 
bis 535 und 560) prüften, ob das Faradaysche COARTZ auch für das feste 


kristallisierte Jodsilber gilt. 


Sie elektrolysierten bei 540° (Schmelzpunkt 552 0) und bei 150° und 


.1. April 1915. 


Von 
K. Arndt. 


6. Elektrolyse. 
A. Allgemeines. 


bestimmten den Gewichtsverlust des als Anode benutzten Silberstabes. 


Dieser Verlust war um kaum 1% grösser, als das Faradaysche Gesetz 
Gleiches stellten sie für festes Brom- und Chlorsilber und für 


erforderte. 


Gemische von Brom- mit Jodsilber fest. 


A. Thiel und E. Breuning (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 83, p. 329—361) 
haben die Überspannung des Wasserstoffes an reinen Metallen möglichst 
genau gemessen. Sie bedienten sich der von Caspar (ZS. f. phys. Ch., Bd. 30 
p. 83) benutzten Bläschenmethode, verbesserten sie aber, indem sie die 
Spitze des Elektrodendrahtes nach oben kehrten, so dass keine Blase sich 
hinter der Elektrode der Beobachtung entziehen konnte, indem sie umgekehrt 
wie Caspari das Potential festlegten, bei welchem die Blasenbildung auf- 
hört, und indem sie die Versuchselektrode mit Hilfe einer Elektrode aus 
amalgamiertem Zink aufluden, so dass in der Kette nur Wasserstoff als 
Die Knickmethode war für ihre Zwecke zu ungenau. 
Thiel und Breuning fanden an möglichst rauher Oberfläche folgende Werte 


einziges Gas auftrat. 


der Überspannung: 


Platin. ..... 0,0000 Volt Nickel. : .... 
Palladium . . . 0,0000 ,, Retortenkohle 

Gold... .... 0,0165 ,, . Eisen u. 200 2 a 
Silber... 0.4 = 0,097 ,„ Graphit . . ... 
Kupfer. ..... 0,135 , Indium ..... 


Die Unsicherheit dieser Werte ist zu höchstens 0,007 Volt (beim Indium) 


„ 


angegeben. Glattes Platin ergab eine Überspannung von 0,081 Volt, glattes 


Gold 0,19 Volt. 


Der Elektrolyt war Schwefelsäure (1 Mol im Liter). In 
Normal-Natronlauge wurde für Eisen der Wert 0,087 Volt gefunden. | 


Im allgemeinen bestätigen diese Ergebnisse die in der Literatur an- 


gegebenen niedrigeren Werte. 


Zusatz von Stoffen, welche die Oberflächenspannung erniedrigen, 


wie Äther, Buttersäure, Amylalkohol, erhöhte die Überspannung. 


Die elektrolytischen Vorgänge an Diaphragmen eingehend zu unter- 
suchen, haben Albrecht Bethe und Theodor Toropoff m f. phys. 


Fortschritte der Chemie, Bd. XI. 
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Ch., Bd. 88, p. 686—742) unternommen. Sie schalten in die neutrale Lösung 
eines Salzes, z. B. Natriumsulfat, welches mit Rosolsäure orange gefärbt 
ist, ein Diaphragma aus Pergament (Kollodium, Gelatine, Schweinsblase, 
Eiereiweiss, Agar-Agar, Kohle oder Ton) ein, schicken Strom hindurch und 
beobachten, nach welcher Zeit sich am Diaphragma (fast immer an der 
Anodenseite) eine deutliche Rotfärbung zeigt. Diese Zeit (in welcher die 
Konzentration der Wasserstoffionen von 10-7 auf 1078 abnimmt), die 
„Störungszeit“, erwies sich der angelegten Spannung umgekehrt proportional. 
Die Dicke des Diaphragma war ohne Einfluss. Temperaturzunahme be- 
schleunigte die ‚Neutralitätsstörung“. Was den Einfluss des Elektrolyten 
anlangt, so wird die Neutralitätsstörung am meisten durch dreiwertige 
Anionen, weniger durch die zweiwertigen, am wenigsten durch die einwertigen 
Anionen gefördert, während bei den Kationen die Wertigkeit den umgekehrten 
Einfluss hat. Gleichzeitig wird Wasser überführt, und zwar in der Regel 
von der Anoden- zur Kathodenseite; die überführte Wassermenge ist der 
Spannung proportional. Die Temperatur und der gewählte Elektrolyt wirken 
auf die Wasserbewegung im gleichen Sinne wie auf die Neutralitätsstörung. 

Bethe und Toropoff fassen die Diaphragmen als Systeme von Poren- 
kanälen auf. Sie nehmen an, dass in den Poren ein Teil der Ionen an der 
Wand festgehalten wird, ein anderer Teil inmitten der Porenkanäle frei 
beweglich bleibt, und zwar ein um so grösserer Teil, je konzentrierter die 
Salzlösung ist. Deshalb sinkt der Effekt (Neutralitätsstörung und Wasser- 
bewegung) mit steigender Salzkonzentration. Ursache der Neutralitäts- 
störung sind Ladungserscheinungen an den Porenwänden infolge auswählender 
Ionenadsorption. 


B. Metallabscheidung aus wässerigen Lösungen. 


C. W. Bennet, H. C. Kenny und R. P. Dugliss (Journ. of phys. 
Ch., Bd. 18, p. 373—384; Chem. Zentralbl., Bd. 2, p. 120, 1914) haben die 
Nickelabscheidung aus Nickelammoniumsulfatlösung an rotierender und 
an ruhender Kathode, mit und ohne Tonzelle untersucht. 

Sie erklären ihren Befund, dass in neutraler Lösung an ruhender 
Kathode die Stromausbeute grösser ist, dadurch, dass die Lösung an der 
Kathode stets alkalisch sein muss, damit sich das Nickel gut abscheidet. 
Ammoniakzusatz verbessert die Ausbeute und die Beschaffenheit des ab- 
geschiedenen Nickels. 

Frank C. Mathers und Hugh M. Marble (Met. a. Chem. Eng., 
Bd. 12, p 339) haben sich mit der Abscheidung von Kadmium beschäftigt. 
Ein Bad, das 4 % Kadmium als Chlorid, 10 % Ammoniumchlorid, 5 Volum- 
prozent Salzsäure und 0,1%, Pepton enthielt, lieferte glatten, feinkristal- 
linischen Niederschlag; durch Zugabe von 10%, Eisenchlorid wurde das 
Bad noch bedeutend verbessert. Fluorid-, Silicofluorid-, Borfluorid- oder 
Perchloratlösungen mit 4%, Kadmium, 0,5—5% freier Säure und 0,2 g 
Pepton, Leim oder Phlorizidin oder 4 Tropfen Nelkenöl gaben ausgezeichnete 
Niederschläge. 

Mit dem seit einem Menschenalter vielfach behandelten und im letzten 
Jahrzehnt von verschiedenen Seiten (vor allen Cowper Coles) gelösten 
Problem, Elektrolyteisen in einem technisch brauchbaren Verfahren 
zu gewinnen, haben sich neuerdings O. P. Watts und N. H.Li (Metall. and 
Chem. Engineering, Bd. 12, p. 343) beschäftigt. Weil sich aus Chlorürlösung 
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zwar ein viel glatterer Eisenniederschlag abscheidet als aus Sulfatlösung, 
der aber nach dem Herausheben zu stark rostet, verwenden sie ein Bad, 
das 150 g FeSO,-7H,O und 75 g FeCl,-4H,O enthält, und verbessern es 
durch Zusatz von Ammoniumoxalat oder ‚Formin‘. 

K. Kremann, C. Th. Suchy und R. Mass (Monatsh. f. Ch., Bd. 34, 
p. 1757—1807; Bd. 35, p. 219—288, 581—601, 603—634, 731—751) haben 
eine Reihe von Arbeiten „zur elektrolytischen Abscheidung von Legierungen 
und deren metallographische und mechanische Unte suchung“ veröffentlicht. 
Ihre erste Arbeit behandelt die Abscheidung von Nickeleisenlegierungen. 
Es gelingt zwar leidlich festhaltende Niederschläge zu erzielen, aber die Un- 
gleichmässigkeit und Brüchigkeit des abgeschiedenen Metalles macht diesen 
Weg praktisch unbrauchbar. Ferner studierten sie mit J. Lorber die Ab- 
scheidung von Kupferzinnlegierungen aus ceyankalischen, ammoniakali- 
schen und weinsauren Bädern. Damit die Legierung sich schön in Blechform 
abscheidet, muss das Bad viel freies Alkali (mehr als 1 Mol im Liter) enthalten; 
solche Bäder holten sich aber nur wenige Tage; besonders die weinsauren 
Bäder werden durch anodische Oxydation und durch Reduktion des Kupfer- 
salzes zerstört. Aus cyankalischer Lösung scheiden sich die Bronzen viel 
einheitlicher ab als aus weinsaurer Lösung. Die Versuche, auf ähnliche Weise 
Legierungen von Kupfer mit Zirkon, Aluminium, Antimon oder 
Chrom abzuscheiden, hatten keinen rechten Erfolg. Dagegen gelang es 
Kremann und Lorber Eisenmagnesiumlegierungen mit 3%, Magnesium 
zu erhalten; diese Legierungen enthielten etwas Eisenoxydulhydrat und waren 

pyrophorisch. Die fünfte dieser Mitteilungen beschäftigt sich wieder mit den 
Nickeleisenlegierungen, und zwar mit ihrer Abscheidung aus Sulfatlösungen 
bei 75°, mit und ohne Kaliumoxalat oder Zitronensäure. 

Um Aluminium elektrolytisch vernickeln zu können, beizen J. Canac 
und E. Tassilly (C. r., Bd. 158, p. 119—121) es zuvor, indem sie es durch 
siedende Kalilauge ziehen, dann mit Kalkmilch bürsten und einige Minuten 
in verdünnte Cyankaliumlösung tauchen. Nach jedem Bade wird gründlich 
gewässert. Hierauf wird das Aluminium in ein Bad aus 500 g HCl, 500 g 
Wasser und 1 g Fe gebracht, bis es ein eigenartiges, an Metallmohr erinnerndes 
Aussehen erhalten hat. Nach nochmaligem Wässern wird das Aluminium 
in einem Nickelchloridbade (eignet sich besser als das Sulfat) vernickelt. 
Der Niederschlag ist mattweiss, wird aber beim Polieren mit Kratzbürste 
glänzend und haftet so fest, dass man das Blech hämmert oder biegen darf, 
ohne dass Risse auftreten. 

W. Pfannhauser (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 437—443) schilderte 
in einem Vortrage den gegenwärtigen Stand der Galvanotechnik. Nach 
seiner Schätzung werden von dieser Industrie in Europa 2,5 Mill., auf der 
ganzen Welt 3 Mill. Ampere gebraucht. Auf Deutschland und Österreich 
entfallen von diesem Verbrauch etwa 30 %,, während gegen 60 %, der Be- 
triebe von deutschen Firmen eingerichtet sind. An der Spitze der einzelnen 
Verfahren steht die Vernickelung; dahinter folgt gleich die Verzinkung. 
Von den verzinkten Eisendrähten werden in Deutschland und Österreich 
etwa 15 %, elektrolytisch verzinkt, nämlich täglich etwa 800 t Draht. An 
dritter Stelle steht die Verkupferung. 

Die elektrolytische Verzinnung hat neben der Heissverzinnung noch 
keine grosse Bedeutung gewonnen. Dagegen sind von den versilberten Handels- 
waren mehr als 90 %, galvanotechnisch versilbert und, was die elektrolytische 
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Vergoldung anlangt, so werden allein in Pforzheim und Umgegend jährlich 
500 kg Gold dafür verbraucht. Platin kann nach einem neuen Verfahren 
der Langbein-Pfannhauser-Werke in dicker Schicht ziemlich rasch 
abgeschieden werden; durch nachträgliches Glühen wird das Platin spröde 
machender Wasserstoff ausgetrieben. Auch Blei, Antimon und Kadmium 
lassen sich gut niederschlagen; nur für Aluminium aus wässeriger Lösung 
ist das Problem noch nicht gelöst. 

Was das Elektrolyteisen anlangt, so empfiehlt Pfannhauser eine 
nickelähnliche Legierung von 95 % Elektrolyteisen und 5%, Kupfer, weil 
sie nicht rostet und auch gegen Säuren ziemlich beständig sei. 

Um die Zeit, in welcher ein Niederschlag von der nötigen Stärke ab- 
geschieden wird, abzukürzen, arbeitet man mit besonders zusammengestellten 
Bädern in der Wärme. Man kann heute schon Zink mit einer Stromdichte- 
von 3—400 Amp./qm, Eisen mit mehr 2000 und Kupfer mit 6000 Amp./qm 
niederschlagen. In der Schnellgalvanoplastik hat man die graphitierten 
Wachsformen durch Blei ersetzt, indem man unter hohem Druck abformt. 
Indem Pfannhauser auf der Bleiform Nickel niederschlug, erhielt er sehr 
harte und widerstandsfähige Galvanos. Auch auf Wachsform wird heute 
Nickel (aus kaltem, neutralem Bade) abgeschieden, freilich nur in dünner 
Schicht, welche durch Kupfer verstärkt wird. Des weiteren nennt Pfann- 
hauser als Neuerungen die Verkupferung der für den Tiefdruck dienenden 
Walzen und die galvanoplastische Herstellung der Formen, in welchen die 
zur Erzeugung der Wasserzeichen dienenden Bronzedrahtsiebe gepresst werden. 

Das Problem, aus Kupfererz Elektrolytkupfer geradenwegs 
ohne den Umweg über Rohkupfer zu gewinnen, ist in Chuquicamata 
(nördlichstes Chile) in bezug auf das dort vorkommende Erz bestens gelöst 
worden. Dieses Kupfererz (Brochantit, ein Oxysulfat) löst sich nämlich 
sehr leicht in Schwefelsäure. Man befreit die Lösung von Chlorid, indem 
man sie in grossen Trommeln über blankes Kupferschrot leitet, vom aus- 
geschiedenen Kupferchlorür trennt und dann mit Magnetitanoden elektroly- 
siert. Weil die Lösung weder Arsen noch Antimon enthält, so macht die 
Abscheidung reinen Kupfers keine Schwierigkeit. Die Lösung tritt mit etwa 
5% Kupfer und 21,—3 % freier Säure in die treppenförmig angeordneten 
Bäder oben ein und verlässt sie unten mit 1,5 % Kupfer und 8—9 % freier 
Schwefelsäure, um von neuem zum Auslaugen von Erz verwendet zu werden. 
Das gewonnene Kupferchlorür wird im Schmelzofen zu Kupferschrot ver- 
arbeitet. 


7. Elektrolytische Gewinnung nichtmetallischer Substanzen 
aus wässerigen Lösungen. 

A. Stähler (Ber., Bd. 47, p. 841—843) versuchte aus fünfwertigem 
Niob Salze der dreiwertigen Form herzustellen, konnte aber bei der elektro- 
lytischen Reduktion weder ein Chlorid noch ein Sulfat erhalten. Bei Platin- 
elektroden färbte sich eine salz- oder schwefelsaure Lösung von Niobsäure 
tief blau. Diese blaue Lösung hat kolloiden Charakter; sie lässt sich im 
Vakuum zu einer feuchten blauen Masse eindampfen, welche durch rauchende 
- Salzsäure gelöst und aus dieser Lösung durch Ammoniumchlorid wieder 
vollständig ausgeflockt wird. 

Der in der Technik schon eingeschlagene Weg, durch Elektrolyse von. 
Bariumchlorid mit Quecksilberkathode und Zersetzung des entstandenen 
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Amalgams Bariumhydroxyd zu erhalten, ist von P. P. Fedotieff und 
J. Weizer (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 86, p. 325—337) studiert worden. Sie 
verwendeten Elektrolysiergefässe nach Art der von Kellner-Solvay und 
von Castner eingeführten Verfahren. Das Castnersche Verfahren (elek- 
trolytische Zerlegung des Amalgams in der Kathodenkammer) erwies sich 
als wenig geeignet; nur bei 40—50° unter stetem Kreisen der Flüssigkeit 
durch die Kathodenkammern konnten auch bei mässiger Spannung Lösungen 
erhalten werden, aus denen sich beim Abkühlen Barytkristalle abschieden. 
Dagegen ist die Stromausbeute bei der Anordnung von Kellner gut (bis 
90 %), wenn man das Quecksilber nicht zu langsam durch die Zelle laufen 
lässt. Wenn man den Kunstgriff der Solvay-Werke, zwischen dem Elektro- 
lyten und dem Quecksilber eine schwere Salzlösung ständig am Boden lang 
laufen zu lassen, benutzt, so hält man das anodische Chlor vom Amalgam 
fort und die Stromausbeute steigt bis 98 %,. Das gewonnene Amalgam wird 
durch Schütteln mit warmem Wasser (60°) bei Gegenwart von Eisen rasch 
zerlegt. 

Die elektrolytische Darstellung des Ferricyankaliums ist von 
G. Grube (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 334—344) bei verschiedenen Strom- 
dichten, verschiedenen Anodenmetallen und verschiedener Temperatur 
studiert worden. Er kommt zum Ergebnis, dass sich festes Ferricyankalium 
durch Elektrolyse einer Ferrocyankaliumlösung mit Diaphragma bei guter 
Stromausbeute gewinnen lässt, wenn man die Anodenlösung dauernd durch. 
Zusatz von festem Ferrocyankalium an diesem Salze gesättigt hält. 
Dann scheidet sich das Ferricyankalium im Anodenraum in kleinen Kristallen 
von grosser Reinheit ab. Weil es sich gern an der Anode ansetzt, muss es 
von Zeit zu Zeit abgekratzt werden, sonst schnellt die Spannung plötzlich 
empor und Sauerstoff entwickelt sich. Man bricht die Elektrolyse zweck- 
mässig ab, bevor infolge der ständig wachsenden Alkalität der Anodenlösung 
die Löslichkeit des Ferrocyankaliums soweit herabgesetzt wird, dass Sauer- 
stoff auftritt. Die Mutterlauge wird man zweckmässig nicht eindampfen, 
da dadurch viel Ferricyankalium zerstört wird, sondern mit Kaliumcalcium- 
ferrocyanid unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlensäure verrühren, 
wobei nach der Gleichung 


CaK,FeCy, + 2KOH + CO, = K,FeCy, + CaCO, + H,O 


das freie Alkali abgestumpft wird. Durch Zusatz einer genügenden Wasser- 
menge verhütet man, dass auch Ferro- und Ferricyanid ausfallen. Nach dem 
Abfiltrieren des Calciumcarbonates kann die Lösung wieder in das Bad zurück- 
wandern. 

Weil das zum Neutralisieren gebrauchte Calcium-Kaliumsalz durch 
Fällen von Ferrocyancalcium mit Chlorkalium gewonnen wird, so muss 
es durch Auswaschen sehr sorgfältig von Chlorkalium befreit sein, damit 
nicht Chloride in das Bad geraten, welche das Nickel anfressen. 

Vor dem alten Verfahren der Ferricyankaliumdarstellung 


2K,FeCy, + Cl, = 2K,FeCy, + 2KCl 


hat die elektrolytische Gewinnung den Vorteil, dass man gleich ein reines 
Produkt erhält, während man es früher erst durch Eindampfen und frak- 
.tionierte Kristallisation unter Verlusten von Chlorkalium befreien musste. 

Von den sonstigen Ergebnissen der Grubeschen Arbeit sei folgendes 
erwähnt. Das Anodenmaterial ist für die Stromausbeute gleichgültig; aber 


< 


6 [16 


für die Praxis dürfte Nickel am zweckmässigsten sein. Wenn man von schwach 
alkalischen Ferrocyanidlösungen ausgeht, so würde auch Kupfer geeignet 
sein, das in neutraler Lösung ein wenig angegriffen wird, aber in alkalischer 
Lösung vollkommen passiv ist. Sobald die Lösung an Ferrocyankalium 
verarmt ist, tritt trotz guten Rührens Sauerstoff an der Anode auf. 


In 0,5 molarer Ferrocyankaliumlösung betrug bei 18° mit einer Strom- 
dichte von 0,5 Amp./qdm die Stromausbeute 94,5 %, mit 2 Amp./qdm nur 
80,6 %. Von dem anodisch gebildeten KOH waren, wenn die Elektrolyse 
bis zuf vollständigen Oxydation des Ferrocyankaliums durchgeführt worden 
war, noch gegen 60 %, im Anodenraum vorhanden, 40 % in den Kathoden- 
raum hinübergewandert. Mit steigender Temperatur wächst zunächst die 
Stromausbeute, fällt aber oberhalb 50 ® wieder, weil in der Hitze die alkalische 
Ferricyankaliumlösung zerfällt, wobei ein Teil des Ferricyanids unter Aus- 
scheidung von Eisenoxyd verseift, ein anderer Teil in Ferrocyanid zurück- 
verwandelt wird. 


G. Oesterheld (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 86, p. 105—142) hat die elektro- 
chemische Oxydation des Ammoniaks studiert, indem er Lösungen 
mit 1 Grammäquivalent Ammoniumcarbonat und 1 bis 13 Äquivalenten 
freien Ammoniaks im Liter elektrolysierte.e An der Anode entstehen haupt- 
sächlich Sauerstoff, Stickoxydul, Stickstoff und Nitrat. Von verschiedenen 
Anodenmaterialien gibt Platin die grösste Ausbeute an Stickoxydul; an 
-Eisen entweicht viel Sauerstoff und sehr wenig Stickoxydul, während grössere 
Mengen Nitrit entstehen und Ferrihydroxyd niederfällt. Abgesehen von 
dieser Vergleichsreihe verwendete Oesterheld ausschliesslich Platinelek- 
troden. Mit steigender Konzentration des Ammoniaks nimmt die Sauer- 
stoffentwickelung ab; in 5 norm. NH, wird fast gar kein Sauerstoff mehr 
frei und 76 %, des Stromes dienen zur Nitratbildung. Mit steigender Tem- 
peratur wird in verdünnten Lösungen bis 60° aufwärts weniger Stickstoff, 
mehr Nitrat gebildet; in konzentrierten Ammoniaklösungen sinkt bei 37° 
die Nitratbildung rasch und es entsteht hauptsächlich Stickstoff. Bei seinen 
Messungen des Anodenpotentials fand Verf., dass der erste Angriff der 
Ammoniakmolekel das höchste Potential von allen Anodenvorgängen verlangt. 
Das als erstes Oxydationsprodukt sich bildende Hydroxylamin wird sofort 
weiteroxydiert zu Nitroxyl oder Ammoniumhyponitrit, das ebenfalls leicht 
oxydierbar ist und sich ausserdem zum Teil in gasförmige Produkte zersetzt. 
Ein gleiches gilt für das- letzte Zwischenprodukt, das Ammoniumnitrit. 
Wenn man aber mit katalytisch wirksamem Anodenmetall arbeitet, so oxy- 
diert sich das Ammoniak leichter als das Nitrit und man kann, wenn man 
eine genügend grosse Hydroxylionenkonzentration aufrechterhält, Nitrit 
als Endprodukt mit guter Stromausbeute gewinnen. 


8. Elektrolyse von Schmelzen. 


Bernhard Neumann und Siegurd Giertsen (ZS. f. angew. Ch., 
Bd. 27A, p. 65—70 u. 195—200) haben die technische Gewinnung von 
Natrium in einem grösseren Laboratoriumsapparate studiert. Nach mancher- 
lei Umänderungen fanden sie eine Anordnung besonders zweckmässig, bei 
welcher zwischen die ringförmige Nickelblechanode und die Glocke, welche 
die Kathode umschliesst, ein Nickelblechring eingeschaltet ist, der, vom Gefäss- 
deckel herabhängend, 5 mm oberhalb des geschmolzenen Ätznatrons endigt. 
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Der bei der Elektrolyse auftretende Schaum schliesst bald den schmalen 
Zwischenraum und trennt dann den inneren Raum des Schmelzkessels vom 
äusseren Ringraum. Wenn man jetzt durch Höherziehen der Anode die Strom- 
dichte an ihr vergrössert, so wird die Schmelze im Aussenring sehr heiss 
und ein grösserer Teil des Wassers, das bei der Elektrolyse an der Anode 
gemäss der Gleichung 
40H = 2H,0 + O, 

entstanden ist, wird ausgetrieben. Dadurch, dass dies Wasser, welches sonst 
in der Schmelze zur Kathode wandern und sich mit dem dort abgeschiedenen 
Natrium wieder zu Ätznatron umsetzen würde, möglichst weggedampft 
wird, erhöht sich die Natriumausbeute erheblich. Neumann und Giertsen 
beschreiben die Handhabung dieses Apparates eingehend. 

Was das dem technischen Ätznatron gewöhnlich beigemengte Carbonat 
anlangt, so fanden sie es im Einklang mit den Erfahrungen der Praxis nütz- 
lich, weil es die Schmelztemperatur erniedrigt. Die von Neumann fest- 
gelegte Schmelzpunktskurve hat mit 280° einen tiefsten Punkt bei etwa 
17 % Na,CO,; bei dem gleichen Gehalte liegt auch die höchste Stromausbeute 
mit 63%. Ein Kochsalzgehalt ist dagegen ungünstig; schon einige Prozent 
Kochsalz erschweren das Arbeiten sehr und drücken die Ausbeute stark 
herab. 

Metallisches Strontium ist von Bernhard Neumann und Einar 
Bergve (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 187—188) aus geschmolzenem Strontium- 
chlorid, dem zur Erniedrigung des Schmelzpunktes Chlorkalium zugesetzt 
war — für 15,9% KCI fand sich ein Minimum der Erstarrungskurve bei 
628° (reines SrCl, erstarrt bei 848°) —, mit Berührungskathode in Stangen 
von 1—2 cm Dicke und bis 10 cm Länge gewonnen worden. Als Gefäss diente 
ein mehrere Kilogramm Schmelze fassender gusseiserner Topf, als Anode 
zwei Kohleplatten, als Berührungskathode ein senkrecht verschiebbarer 
Eisenstab, der unten 1 cm Durchmesser hatte. Die Stromdichte betrug 
20—50 Amp./qem, je nach der Stärke der Stange. Die Stromausbeute betrug 
bis über 80 % ; das Stromtiummetall war frei von Kalium. 

Bariummetall lässt sich in ähnlicher Weise gewinnen; freilich gelang 
es zunächst noch nicht, es in Stangenform abzuscheiden. 

Aus geschmolzenen Gemischen von Chlorcaleium und Chlorkalium 
lässt sich durch Elektrolyse reines Calcium abscheiden, wenn die Schmelze 
nicht zuviel Chlorkalium enthält. Bernhard Neumann und Einar 
Bergve (ZS. f. Elektr., Bd. 20, p. 271—275) haben nun Gemische von ge- 
schmolzenem Natriumhydroxyd mit Kaliumhydroxyd oder Carbonat 
elektrolysiert, um zu prüfen, ob sich aus diesen Schmelzen kaliumfreies 
Natrium gewinnen lässt. Die Elektrolyse wurde in Nickelgefässen ausgeführt, 
da sich Eisen als unbrauchbar erwies. Die Anode bestand aus einem Nickel- 
ring, Kathode war ein Nickelstab, welcher zum Auffangen des abgeschiedenen 
Metalles mit einer Eisenglocke umgeben war. Die Glocke war vom Stab 
durch einen Brei aus Zement und Asbestpulver isoliert worden. Bei richtig 
geregelter Aussenheizung bedeckt sich der Glockenrand gerade mit fester 
Schmelze, so dass die Glocke nicht als doppelpolige Zwischenelektrode 
wirken kann. Neumann und Bergve bekamen aber stets Legierungen 
von Natrium und Kalium, deren Kaliumgehalt um so höher war, je mehr 
Kali die Schmelze enthielt. Bei steigender Stromdichte wuchs der kadom 
gehalt der Legierung langsam. 


8 | [18 


Chun Hao Wang (Met. and Chem. Eng., Bd. 12, p. 523) hat die 
elektrolytische Abscheidung von Zink aus Schmelzen bearbeitet. Er be- 
nutzte Schmelzen von Natriumsilikat oder Natriumtrisulfid als Lösungs- 
mittel; aber die Ausbeute war schlecht, teils, weil die an der Kathode ab- 
geschiedenen Zinkkügelchen zur Anode fortgeschwemmt und dort wieder 
aufgelöst wurden, teils weil Zinkdämpfe fortgingen. - 

Julius Petersen (ZS. f. Elektr., Bd. 20, p. 328—332) hat geschmol- 
zene Salze fetter Säuren elektrolysiert. Um die nachträgliche Einwirkung 
abgeschiedenen Alkalimetalles auf die Schmelze zu vermeiden, wählte 
Petersen die Zink- und Bleisalze, und zwar möglichst tief schmelzende Ge- 
menge, weil die Schmelzen sich oberhalb 200° rasch von selbst zersetzen. 
Ein eutektisches Gemenge von 3 Mol Bleiacetat mit 1 Mol Zinkacetat lieferte 
bei der Elektrolyse ein Anodengas von folgender Zusammensetzung: 


Ungesättigte Kohlenwasserstoffe 2,1%, Wasserstoff . . . . 28,9%, 
Sauerstoff . 2.222.200. 1,0% Methan ..... 25,6 %, 
Kohlenoxyd ......... 290%, Athan ...... 13,4 9%% 


Bei der Elektrolyse in wässeriger Lösung liefern Acetate an der Anode 
Äthan als Hauptprodukt. Auch bei der Elektrolyse anderer geschmolzener 
fettsaurer Salze erhielt Verf. wohl ähnliche Produkte wie aus wässeriger 
Lösung, aber nur in geringen Mengen. 


9. Elektrolyse mit Wechselstrom. 


Der Einfluss, welchen überlagerter Wechselstrom auf die Gleich- 
stromelektrolyse ausübt, ist von neuem durch O. Reitlinger (ZS. f. Elekt., 
Bd. 20, p. 261—269) untersucht worden. Durch den überlagerten Wechsel- 
strom wird bei der Elektrolyse von Schwefelsäure die Bildung von Per- 
schwefelsäure zurückgedrängt, die Bildung von Ozon begünstigt. Diese 
Wirkung beruht darauf, dass durch den negativen Stronstoss des Wechsel- 
stromes das Anodenpotential herabgedrückt wird. Deshalb entsteht auch 
bei der Elektrolyse von Alkoholen Aldehyd anstatt Säure. Bei hoher Wechsel- 
zahl ist diese Wirkung schwächer. Statt durch Wechselstrom konnte Verf. 
diese depolarisierende Wirkung auch durch negative Stromstösse eines oft 
unterbrochenen Gleichstromes hervorrufen. Das Elektrodenpotential wurde 
gegen einen Zinkstab in 1 norm. Zinksulfat als Bezugselektrode gemessen; 
eine mit Hahn abgesperrte Glaskapillare, welche dicht an der Stelle, wo 
sich die arbeitende Elektrode befand, an das Elektrolysiergefäss angesetzt 
war, stellte die Verbindung her; das vom Ohmschen Widerstand herrührende 
Zusatzpotential war bei den Versuchen konstant. Versuche mit überlagertem 
Wechselstrom sind in anderer Richtung von S. G. Brown (Proc. Roy. Soc. 
Lond. A, Bd. 90, p. 26—32; Chem. Zentralbl., Bd. 1, p. 1912, 1914) angestellt 
worden, indem er z. B. zwischen einer Zinkplatte und einer Kohleplatte 
in verdünnter Schwefelsäure einen Wechselstrom hindurchschickt und seinen 
Einfluss auf die Stärke des von diesem galvanischen Element gelieferten 
Gleichstromes und auf chemische Vorgänge beobachtete. 


Zenneck hat beobachtet, dass die Gleichrichterwirkung elektro- 
lytischer Ventilzellen mit steigender Wechselzahl abnimmt. Günther 
Schulze und R. Lindemann (Phys. ZS., Bd. 15, p. 254—260) beweisen, 
dass dies auf der elektrostatischen Kapazität und der Mindestspannung 
dieser Ventile beruht. 
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Als Günther Schulze (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 307—310) unter- 
suchte, wie die Ventilwirkung des Aluminiums durch Verunreinigungen 
des Elektrolyten (Boraxlösung) beeinflusst wird, fand er Natriumchlorid 
besonders schädlich. Schon 0,05 % NaCl stört die Formierung schwer und 
greift das Aluminium an einzelnen Stellen unter Bildung warziger Schorfe 
an; bei Dauerbetrieb wird die Aluminiumelektrode schliesslich vernichtet. 
Vom Natriumnitrat sind schon 2%, erforderlich, um derartige Störungen 
und Anfressungen hervorzurufen. Verunreinigung mit NaOH ist am wenigsten 
gefährlich; wenn aber zuviel NaOH vorhanden ist, so wird das Aluminium 
allmählich gelöst; es bleibt dabei blank. 


Ferner hat Günther Schulze (Ann. d. Phys. [4], Bd. 44, p. 1106 
bis 1120) die elektrolytische Metallabscheidung in Ventilzellen untersucht. 
Als er Wechselstrom durch eine Zelle schickte, welche eine Platin- und eine 
Tantalelektrode in Kupfersulfatlösung enthielt, blieb das Tantal fast ganz 
blank; gleichzeitig sammelte sich am Boden Kupfer an. Der kathodische 
Stromstoss schied nämlich Kupfer ab, das aber durch den entgegengesetzten 
Stromstoss nur zum Teil wieder gelöst wurde und zum grössten Teil abblätterte. 
An Aluminium zeigt sich diese Erscheinung nicht so stark, weil es in solchen 
Elektrolyten nur unvollkommen als Ventil wirkt. 


In einem Vortrage. (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 592—596) entwickelt 
Schultze eine Theorie der Ventilwirkung auf Grund eigener Vorstellung über 
die Entladung der Anionen. Er teilt bei dieser Gelegenheit auch die inter- 
essanten oszillographischen Aufnahmen von Wechselstromversuchen mit, 
welche er mit Tantalelektroden in Kupfersulfatlösungen angestellt hat. Auf 
die Schultzesche Theorieder Ventilwirkung baut E. P. Sc hoch (Elektrochem. 
ZS., Bd. 21, p. 151—156) besondere Ansichten über die anodischen Vorgänge 
an aktiven und passiven Metallen. Auf die Einrichtung eines handlichen 
elektrolytischen Gleichrichters, mit dessen Hilfe man im Laboratorium 
den von der Zentrale gelieferten Wechselstrom in Gleichstrom für elektro- 
analytische Arbeiten umformen kann, wird von R. Belassio (Ann. chim. 
appl., Bd. 1, p. 114—121) genau beschrieben. Er verwendet als Elektroden 
Aluminium gegen Blei; die Aluminiumelektrode kann durch einen Hand- 
griff aus dem Elektrolyten gehoben werden, wodurch ihre Lebensdauer 
wesentlich verlängert wird. 


10. Entladungen in Gasen. 


N. Puschin und M. Kautschew (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 
Bd. 46, p. 576—590; Chem. Zentralbl., Bd. 2, p. 385, 1914) haben den Ein- 
fluss der Stromfrequenz und der Temperatur auf die Ozonausbeute im 
Siemensschen Ozonisator untersucht. Sie finden, dass bei gleichbleibender 
Spannung die Ausbeute mit der Wechselzahl bis zu einer bestimmten Grenze 
steigt und dann wieder fällt; diese Grenze liegt für 6500 Volt bei 1240 Perioden 
in der Sekunde, für 7000 Volt bei 950 Perioden und für 8000 Volt bei 
660 Perioden. Lässt man die Luft rascher durchströmen, so verschiebt sich 
die höchste Ausbeute nach der höheren Frequenz hin. Hält man die Fre- 
quenz konstant, so steigt, vorausgesetzt, dass die Frequenz nicht mehr als 
800 Perioden beträgt, die Ausbeute, wenn man die Spannung von 6500 bis 
8000 Volt wachsen lässt. Temperaturerhöhung von O0 bis 28° erhöht die 
Ausbeute; darüber hinaus nimmt die Ausbeute ab. 
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Paul Max Prausnitz (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 204—219) hat mit 
Hilfe der stillen elektrischen Entladung aus Wasserstoff und Sauerstoff 
Wasserstoffsuperoxyd zusammengesetzt. Die Ausbeute betrug über 
90 % der Theorie, als er ein Gemisch von 96,5 Volumen Wasserstoff und 
3,5 Volumen Sauerstoff bei — 80° der Entladung aussetzte. Ein ebenfalls 
unentzündliches Gemisch von wenig Wasserstoff (höchstens 5%,) und viel 
Sauerstoff ergab fast gar kein Wasserstoffperoxyd, weil das vornehmlich 
entstehende Ozon das Peroxyd zerstört. 

F. Haber (ZS. f. Elekt., Bd. 20 p. 485—488) hat einen Lichtbogen 
auf wässerige Schwefelsäure in der Weise einwirken lassen, dass er die Säure 
in ein U-Rohr füllte, in den einen Schenkel eine Tonzelle einsenkte, welche 
die eine Elektrode (ein Platinblech) umschloss, und in dem anderen Schenkel 
die zweite Elektrode, einen Silber- oder Platinstab, einige Zentimeter ober- 
halb des Flüssigkeitsspiegels endigen liess, das U-Rohr mit der Wasserluft- 
pumpe evakuierte und eine Spannung von rund 600 Volt anlegte. Beim 
Analysieren der entwickelten Gase wurde stets mehr Wasserstoff gefunden, 
als dem Faradayschen Gesetze entsprach. Im Elektrolyten bildete sich 
Überschwefelsäure und Carosche Säure, und zwar wenn der Stab zur Kathode 
gemacht wurde, unter Umständen mehr als das Fünffache an aktivem Sauer- 
stoff, als sich aus dem Faradayschen Gesetze berechnete. Verf. nimmt 
zur Deutung dieses Befundes vorläufig an, dass sich im Elektrodengefälle 
ein Oxydationsprodukt des verdampften Wassers bildet, welches die benach- 
barte Lösung sehr kräftig oxydiert. 
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Absorptionsspektra anorganischer und organischer Verbindungen. 


» II. 
(Von Januar 1913 bis Dezember 1913.) 
Von 


H. Ley, Münster i. W. | 


3. Anorganische Verbindungen. 


Genaue Absorptionsmessungen bei komplexen Kobaltammoniaken 
haben R. Luther und A. Nikolopulos (ZS. f. phys. Ch., Bd. 82, p. 366) 
mitgeteilt. Im sichtbaren Gebiet wurde mit Hilfe des König-Martens- 
schen Spektralphotometers gemessen, im Ultraviolett wurden die Absorp- 
tionsgrenzkurven nach Hartley aufgenommen. Nach einer Diskussion der 
Fehlerquellen der spektralphotometrischen Methode schätzen sie den Fehler 
ihrer Messungen zu ungefähr 2%. Untersucht wurden folgende komplexe 
Kationen: [Co(NH,),]' [Co(NH,),C1], [Co(NH,),H,0], [Co(NH3,),Cl,], 
[Co(NH,),H,0 Ol], [Co(NH,),(H, O).]', [Co(NH,),Br]", [Co(NH,3),(NO,)]", 
das Anion: [Co(NH,),(NO,) 4), die stereoisomeren Ionen [Co(NH,) „N O,).t und 1,8 
sowie der undissoziierte Komplex: [Co(NH,),(NO,)3]- 

Identische Kobaltkomplexe mit verschiedenen Anionen wie [Co(NH,),]BT; 
und [Co(NH,), ]C], zeigen bis auf die Versuchsfehler gleiche Absorption; damit 
wird ein schon früher von Hantzsch gefundener Satz bestätigt. Dagegen 
lösen, was qualitativ von Werner früher betont, Substitutionen innerhalb 
des Komplexes sehr erhebliche optische Wirkungen aus: Ersatz von NH, 
durch NO,, H,O, Cl, Br wirkt bathoehrom, d. h. das Absorptionsband wird 
nach Rot verschoben; im entgegengesetzten Sinne wi’kt Substitution von 
NH, durch NO,. 

Auf Veranlassung von R. A. Houstoun hat J. S. Anderson unter 
Benutzung der Houstounschen Methoden die Absorption wässerigerLösungen 
von Eisensalzen gemessen (Proc. Roy. Soc. Edinb., Bd. 33, p. 35). Die Unter- 
suchung erstreckte sich auf die Messung der Molarextinktion im Gebiete 
0,4—1,3 u und auf den Konzentrationseinfluss. Die bekannte zeitliche Hydro- 
lyse machte sich bei den Messungen störend bemerkbar: Lösungen, die einige 
Zeit gestanden hatten, zeigten bisweilen erheblich andere Absorption, als 
frisch bereitete; dadurch werden manche Resultate ziemlich unsicher. Bei 
sämtlichen Ferrisalzen wächst die Absorption bedeutend nach Ultraviolett 
zu, ferner wurde noch ein Absorptionsmaximum im Ultrarot gefunden, das 
bei den verschiedenen Salzen zwischen 0,9 und 1,0 u schwankte. 

Ebenfalls auf Veranlassung von Houstoun hat A. R. Brown alko- 
holische Lösungen von Kupfer-, Kobalt- und Nickelsalzen im Ultraviolett 
photometriert (Proc. Roy. Soc. Edinb., Bd. 33, p. 44). Untersucht wurde 
CuSO,, CuCl, CuBr, — CoBr, NiBr, — CoCl,NiCl, in äthylalkoholischer 
Lösung innerhalb 0,25—0,45 u. Die Absorptionskurven ähneln den für den 
gleichen Bereich in wässeriger Lösung erhaltenen (vgl. Proc., Bd. 31, p. 547). 
Nickelsalze besitzen ein Absorptionsmaximum bei 2 = 410 u, das gleiche 
Band tritt nach den früheren Messungen auch in wässerigen Lösungen auf. 

Nach genauen Messungen von €. Fabry und H. Buisson (C. r., Bd. 156, 
p. 782) besitzt Ozon bei A = 2550 ein Absorptionsmaximum von äusserst 
grosser Intensität. Eine Schicht Ozon von 25 u vermindert die Intensität 
des einfallenden Lichtes ungefähr auf die Hälfte, danach absorbiert Ozon 
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stärker als die Metalle im sichtbaren Spektrum. Zwischen 4 = 2900 und 
3300 nimmt die Absorption stark ab. Bekanntlich wird die Begrenzung 
des Sonnenspektrums etwas unterhalb der Wellenlänge A = 3000 auf die 
Absorption der Strahlen durch das in der Atmosphäre enthaltene Ozon zurück- 
geführt. Aus Messungen der Intensität der Ozonabsorptionsstreifen im 
Sonnenspektrum berechnet sich die Dicke der vom Sonnenlicht im Zenith 
durchstrahlten Ozonschicht zu 5 mm; diese Ozonmenge kann nur in den 
obersten Schichten der Atmosphäre vorhanden sein. 

Von anorganischen Salzen wurden früher vorwiegend stark dissoziierte 
Verbindungen untersucht und bei diesen die wiederholt discutierten relativ 
einfachen Beziehungen aufgefunden. Bei undissoziierten bzw. wenig 
dissoziierten Verbindungen war eine Abhängigkeit der Lichtabsorption 
von der Art der Bindung des Metalls zu erwarten, was in der Tat H. Ley 
und W. Fischer bei Untersuchung von Mercurisalzen konstatieren konnten 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 82, p. 329), deren Absorption im Ultraviolett nach 
Hartley untersucht wurde. In der Reihe HgCl,HgBr,, HgJ, absorbiert 
das Jodid am meisten, das Chlorid am wenigsten, das Bromid nimmt eine 
Mittelstellung ein; in 0,01 und 0,001 molarer Lösung verlaufen die Kurven 
annähernd parallel und es sind die Unterschiede der Schwingungszahlen: 
Hgl,—HgÜl, etwa doppelt so gross wie die entsprechendenWerte HgBr,— HgCl, 
für 0,01 mol. Lösungen in Alkohol betrugen die Differenzen der Endabsorp- 
tionen in rec. Ä: 


Schichtdicke 
RR Hgl,— HgCl, | HgBr,— Hell, 
100 960 500 
50 1000 510 
20 980 530 


Auffällig ist die geringe Absorption des Mercuricyanids, das schwächer 
absorbiert als Mercuriion; erniedrigt wird ferner die Absorption des Mercuri- 
chlorids infolge Ersatzes des Chlors durch Methyl oder Äthyl, also kohlen- 
stoffhaltige Reste; danach liegt der Schluss nahe, dass die geringe Absorption 


C==N 
des Cyanids mit der Metall-Kohlenstoff-Bindung HeKo er in Zusammen- 


hang steht. Schliesslich absorbiert Mercuroion H” wesentlich stärker 
als Mercuriion Hg‘'. 


3. Organische Verbindungen. 


In der Absorptionsspektroskopie organischer Tanman ist bis- 
weilen der Fehler gemacht, dass Konstitutionsprobleme an ziemlich kompli- 
ziert gebauten chemischen Verbindungen diskutiert sind. Diesen Fehler 
haben J. Bielecki und V. Henri umgangen, die in einer Serie wichtiger 
Arbeiten die Resultate von Absorptionsmessungen im Ultraviolett an mög- 
lichst einfach gebauten aliphatischen Verbindungen mitteilen. Die erste 
Mitteilung wurde schon im vorigen Bericht erwähnt. In der zweiten Arbeit 
dieser Serie (Ber., Bd. 46, p. 1304) werden die Absorptionsverhältnisse bei 
aliphatischen Carbonsäuren und Estern untersucht. Die Absorption der 
Verbindungen vom Typus der Essigsäure wird bei etwa A = 2600 merklich 
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und wächst mit abnehmender Wellenlänge stetig innerhalb des Bereichs 
2 = 2500 — 2100. Aus dem Verlauf der Absorptionskurven f (e, A) resp. 
f (e-v) (e = Molarextinction, » = Frequenz) folgt jedoch, dass im Gebiete 
noch kleinerer Wellenlängen Maxima von & liegen müssen, dass somit selbst 
derartig einfach gebaute Verbindungen wie die Carbonsäuren selektiv ab- 
sorbieren. Zunahme der CH,-Gruppen im Molekül bewirkt zunächst — wie 
in anderen Fällen — Verschiebung des Absorptionsbandes nach Rot und 
weiter eine Steigerung des Wertes der (bis jetzt noch nicht direkt zu beob- 
achtenden) maximalen Absorption. Wenn man von der Ameisensäure absieht, 
die alsAnfangsglied der Reihe auffällig stark absorbiert, so steigt im allgemeinen 
die Absorption mit steigendem Kohlenstoffgehalt (vgl. hierzu die Arbeit 
von Hantzsch und Scharf, S. 9). Die Absorptionskurven f (4, £) der 
homologen Carbonsäuren laufen im Gebiet von A = 2600 — 2140 ungefähr 
parallel. 

Theoretisch wichtig erscheint die Tatsache, dass durch Salzbildung 
(K, Na) die Absorption schwächer, die Absorptionskurve nach Ultraviolett 
verschoben wird. Für CHCOOH und CH,COONa ergaben sich bei verschie- 
a. Wellenlängen folgende Molarextinktionen: | 

De he E 2195 2288 2329 2338 
GH,CO,H Be 27 Š 032 2,8 
CH,CO Na. . . 10,8 3,0 1,6 1,4 

Offenbar hängt diese Tatsache indirekt mit der elektrolytischen Disso- 
ziation der schwachen Säure zusammen, für aromatische Säuren vom Typus 
der Benzoesäure ist bekanntlich analoges schon lange nachgewiesen worden. 
Die Absorption der Ester weicht nur wenig von der der Säuren ab. In alko- 
holischer Lösung erscheinen die Absorptionskurven, der Stoffe wenig nach 
Rot verschoben, entsprechend der Gültigkeit der Kundtschen Regel. Aus 
dem Vergleich der isomeren Säuren und Ester einerseits, sowie der isomeren 
Ester anderseits wurde folgender Schluss gezogen: die Absorption hängt 
bei den Verbindungen C„H3n +1COOR (R = H oder CpH2p +1) sehr wenig 
ab von dem Radikal R, sondern wird von dem überbleibenden Rest bestimmt 
und sehr wenig von der Grösse n beeinflusst. 

In einer dritten Mitteilung (Ber., Bd. 46, p. 2596) werden weitere Kon- 
stitutionseinflüsse an möglichst einfach gebauten Verbindungen diskutiert: 

a) Die Wirkung mehrerer Carboxylgruppen; es werden mit der Essig- 
säure Bernstein- und Tricarballylsäure verglichen, für die mit 4 = 2195 
folgende Molextinktionen & gefunden werden: 


CH; CH, — CH, CH;,—CH—-CH, COOH 


| | | | | | | 
COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH 
€ 35 59 132 630 


Die Carboxylgruppe bewirkt somit eine Exaltation der Absorption, 
die schneller wächst als die Zahl dieser Gruppen; besonders stark ist die 
Absorption, wenn die beiden Carboxyle benachbart sind (Oxalsäure). 

b) Die Wirkung der Hydroxylgruppe lässt sich in folgender Weise 
charakterisieren: gesättigte, ein-, zwei- und dreibasische Säuren und die 
ihnen entsprechenden Oxysäuren (CH,CH,COOH und CH,CH(OH)COOH; 
COOH -CH,-CH,-COOH und COOH -CH(OH)-CH,-COOH sowie analoge 
Verbindungen) besitzen ähnliche Absorption, die Hydroxylgruppe bewirkt 
nicht sehr grosse Exaltation. 
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c) Bei ungesättigten Säuren der Äthylenreihe ruft die Äthylenbindung 
sehr grosse Exaltation der Absorption hervor; wie zu erwarten war und wie 
auch deutlich aus früheren qualitativen Beobachtungen hervorgeht, ist 
hier die Lage der Doppelbindung von Einfluss, mit abnehmender Entfernung 
der C :C-Bindung vom Carboxyl nimmt die Absorption schnell zu; hier 
ist folgende kleine Zusemmenstellung von einigem Interesse: (&-Werte für 
A = 2307, alkoholische Lösungen): 


yd Stellung, Allylessigsäure: CH,: CH - CH,- CH, - COOH 19,9 
ßy Stellung, Itaconsäure: CH»: CHCOOHCH;COOH 270 
aß Stellung, a-Crotonsäure: CHCH: CHCOOH 700 
aœ Stellung, Fumarsäure: COOH - CH: CH - COOH 400 


Stereoisomere Säuren dieser Reihe besitzen etwas verschiedene Ab- 
sorption und zwar absorbiert die trans-Form mehr als die cis-Form. 

d) Ähnliches gilt für die ungesättigten Säuren der Acetylenreihe. Nur 
ist die Exaltationswirkung der Acetylenbindung geringer als die der Äthylen- 
bindung; analoges wurde übrigens schon früher in der aromatischen Reihe 
gefunden, Zimtsäure 0,H,CH : CH : COOH absorbiert wesentlich stärker als 
Phenylpropiolsäure C,H,C : C-COOH. (Ref. und v. Engelhardt, ZS. f. 
phys. Ch., Bd. 74, p. L.) 

In allen zuletzt betrachteten Verbindungen sind mehrere chromophore 
Gruppen enthalten, in diesen Fällen scheint nun der Wert der Absorptions- 
konstanten € als Produkt mehrerer Faktoren darstellbar zu sein: & = a-b-¢... 
a‘ß-y..., von denen die ersteren, die Absorptionsfaktoren, je einem der 
Chromophore entsprechen; die zweiten, die Exaltationsfaktoren, berück- 
sichtigen die verschiedene Stellung dieser Chromophore innerhalb des Moleküls 
(Lage der Doppelbindung usw.). Beide Faktoren erscheinen als ziemlich 
komplizierte Funktionen der Frequenz. 

In einer späteren Publikation (Ber., Bd. 46, p. 3627) behandeln Bielecki 
und V. Henri die Absorptionsverhältnisse bei Aldehyden und Ketonen, 
die zu wichtigen allgemeineren Schlussfolgerungen geführt haben. 

Aceton besitzt nach diesen Autoren nur ein einziges Absorptionsband, 
dessen Maximum in Alkohol bei 2706, in Wasser bei 2648 (4) liegt. Ein Ver- 
gleich der Absorptionskurven des Acetons und der Essigsäure lässt erkennen, 
dass durch Substitution von CH, durch OH eine sehr wesentliche Veränderung 
der Absorption eingetreten, die jedenfalls viel grösser ist als im Falle der 
Carbonsäuren und ihrer Hydroxylsubstitutionsprodukte. Um diesen grossen 
optischen Effekt auch in der Formulierung kenntlich zu machen, nehmen 
Verff. (ähnlich wie andere Autoren) an, dass durch Nebenvalenzwirkung 
der chemische Charakter der Gruppen, die als Absorptionszentren zu gelten 
haben, wesentlich verändert ist; sie schreiben die Formeln für Essigsäure 
und Aceton: 

O R-C-R' 
R-c/ I 
NÖH 
womit angedeutet werden soll (vgl. Lowry a South gate, Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 97, p. 905, 1910), dass im Aceton der ungesättigte Charakter 
der Carbonylgruppe erhalten ist, während bei den Carbonsäuren durch Neben- 
valenzausgleich eine teilweise Sättigung der Gruppe eingetreten sein muss. 

Im Gebiete kleiner e-Werte (längere Wellen) laufen die Absorptions- 
kurven für CH,COCH, und CH,CO,H ungefähr parallel; extra poliert man 
mit Hilfe einer von V. Henri abgeleiteten Beziehung die -Werte für 


11] 15 


CH,CO,H für kurze Wellen, so zeigt sich bei ca. 2 = 2000 das schon er- 
wähnte Absorptionsmaximum. Ein Vergleich der so vervollständigten 
Kurve mit der des Autors ergibt nun, dass beim Übergang von 


O O 
(a i Ga 
CH, —C in CH- C 
| " NoH ONCH, 
das Absorptionsband um ca. 700 Ä. nach Rot verschoben, die Höhe des Maxi- 
mums aber fünfmal verkleinert wird. 

Die Homologen des Acetons besitzen sämtlich ebenfalls ein Band, dessen 
Maximum zwischen 2703 und 2813 (A) liegt; bei den komplizierter gebauten 
Vertretern (Äthylpropylketon, Dipropylketon) wurde noch ein Minimum 
der Absorption bei ca. 2400 beobachtet. 

Die Beeinflussung zweier Carbonylgruppen im Ultraviolett wurde am 
Diacetyl CH,CO-CO-CH, und Acetonylaceton CH,-CO-CH,-CH,-CO-CH, 
studiert. Bei ersterem liegt die Absorptionskurve nur wenig oberhalb der- 
jenigen des Acetons (Maximum bei 4 = 2862, Minimum bei 2 = 2503). 
Acetonylaceton absorbiert wesentlich stärker (ca. 8 mal im Maximum) als 
Aceton, das Maximum liegt bei ungefähr gleicher Wellenlänge wie das des 
Acetons; auch Acetonylaceton besitzt ein Absorptionsminimum (4 = 2556). 
Diese beim Diacetyl beobachtete Abweichung vom sog. Multiplikationsgesetz 
suchen Verf. durch die Annahme plausibel zu machen, dass eine gegenseitige 
Absättigung der Nebenvalenzen der beiden Carbonylgruppen stattgefunden, 
während diese Gruppen im y-Diketon ihren ungesättigten Charakter bewahrt 
haben. 

Ähnliche Absorptionskurven wurden bei den Aldehyden CH,CHO 
und Homologen gefunden (vgl. Purvis und Me Cleland, Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 101, p. 1810, 1912). Das Absorptionsband ist im Vergleich 
zu dem der Ketone etwas nach Rot verschoben, dagegen ist die Absorption . 
schwächer, worüber ungefähr folgende Zahlen orientieren (alkoholische 
Lösungen). 


Lage des Max Emax Lage des Min Emin 

2 | 2 
Aeton | 2746 15,8 — Sr 
Aldehyd 2775 6,2 2338 1,0 


Bei kleineren Wellen besitzen die Aldehyde ein Absorptionsminimum, 
Acetaldehyd bei etwa 2 = 2350, ebenso die komplizierter gebauten Ketone 
und die Absorptionskurve steigt um so höher, je grösser das Alkyl ist. 

Bei den Aldehyden und Ketonen lässt sich die Zerlegung der Absorp- 
tionskurven f (log &, v) in mehrere Elementarkurven ausführen, aus denen 
durch Superposition die Kurve des Aldehyds bzw. Ketons entsteht; so lässt 
sich die Aldehydkurve in zwei Elenıentarkurven zerlegen, deren eine der 
Carbonyl-, deren andere der Methylgruppe entspricht; auch aus gewissen 
photochemischen Versuchen folgt die Notwendigkeit der Zerlegung der 
Absorptionskurven in elementare Bestandteile. Vergl. hierzu V. Henri 
und R. Wurmser (C. r., Bd. 156, p. 230, 1913). 

Über das Absorptionsspektrum des Acetons herrschte übrigens noch 
gewisse Unklarheit; so hat Gelbke (Jahrb. d. Rad., Bd. 10, p. 1, 1913) bei 
seinen Versuchen über die Fluoreszenz des Acetons ausser der von Henri 
kürzlich sehr genau gemessenen Bande bei 277,2 uu noch eine langwellige 
Bande bei ca. 365 uu aufgefunden, welche sich von ungefähr 4 327 uu in das 
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sichtbare Spektrum erstreckt. An sehr sorgfältig gereinigtem Aceton konsta- 
tierten nun H. T. Clarke und A. W. Stewart (Phys. ZS., Bd. 14, p. 1049) 
einen Wendepunkt in der qualitativ festgelegten) Absorptionsgrenzkurve. 
Nach Stark (Phys. ZS., Bd. 14, p. 845) bedeutet dieser Wendepunkt, der 
übrigens auch in der Henrischen Absorptionskurve f (e-v) angedeutet ist, die 
Existenz einer wenig intensiven langwelligen Bande oberhalb A 330 uu; s. 
auch S. 1. 

Qualitativ sind die carbonsauren Thiocarbonsäu:en sowie deren Ester 
und Salze auch von Hautzsch und Scharf (Ber., Bd. 46, p. 3560) im Ultra- 
violett untersucht; folgende Resultate mögen hervorgehoben werden: Der 
Einfluss der Assoziation auf die Lichtabsorption der im äusseren Ultraviolett 
absorbierenden Fettsäuren ist praktisch gleich null, Essigsäure und Ameisen- 
säure absorbieren homogen und in wässeriger Lösung gleich; auch der Einfluss 
der Dissoziation ist äusserst gering für Essigsäure und ihr Natriumsalz wurde 
innerhalb grosser Konzentrationsbereiche das Beersche Gesetz gültig ge- 
funden. Wie schon Henri und Bielecki fanden, besteht jedoch bei den 
Säuren ein Lösungsmitteleffekt, derart, dass die alkoholischen Lösungen 
stärker absorbieren als wässrige; bei den Estern ist eine derartige Wirkung 
kaum nachzuweisen. Aus dem optischen Befunde geht hervor, dass die Säuren 
in Wasser nicht als Orthoverbindungen RC(OH),, sondern als Hydrate 
RCO,-H-H,O gelöst sein können. Der Einfluss der Homologie auf die Ab- 
sorption ist gering, bemerkenswert ist aber, dass Ameisensäure stärker ab- 
sorbiert als die Homologen; nach zunehmender Absorption geordnet, erhält 
man für alkoholische Lösungen folgende Reihe: 


Essigsäure... Buttersäure... Laurinsäure... Ameisensäure. 


Die Untersuchung der Ester, die teils etwas andere Resultate ergab, 
wie die Messungen von Henri, lieferte folgendes: Fettsäureester absorbisren 
stets etwas stärker als die zugehörigen Säuren, die nur in ihren stärker ab- 
sorbierenden alkoholischen Lösungen mit ihren Estern nahezu optisch iden- 
tisch werden; alle Fettsäureester ein und derselben Säure sind optisch nahezu 
identisch. Die Messung weiterer Säurederivate führte zu folgender Reihe, 
nach steigender Absorption geordnet: 


Salze < Säuren < Ester < Anhydride < Chloride. 


Den abnorm grossen Absorptionen der Anhydride und Chloride ent- 
sprechen auch besonders hohe Exaltationen der Molrefraktion und -dispersion 
bei diesen Verbindungen (s. Brühl, Ber., Bd. 40, p. 1153; Eisenlohr, Ber., 
Bd. 44, p. 3188). Die bei den Fettsäurederivaten aufgefundenen Beziehungen 
gelten übrigens auch für die durchwegs stärker absorbierenden Derivate 
der Oxalsäure. 


Schwefel wirkt als Substituent in Carboxylderivaten stark auxochrom 
(vgl. Purvis Jones und Pasker, Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 97, p. 2287, 
1910) Eine sehr starke Verschiedenheit wiesen die Thiol- und Thionverbin- 
dungen auf: der Thiolester C,H,O-(CO)SC,H, absorbiert schwächer und 
kontinuierlich, der Thionester C,H,0-CS-OC,H, viel stärker und selektiv. 
Auf Grund dieser grossen optischen Verschiedenheit war es möglich, auch 
einige interessante Konstitutionsfragen bei diesen Verbindungen wenigstens 
teilweise zu lösen; so zeigten die Absorptionsspektren der Thioessigsäure 
und ihrer Derivate, dass die freie Säure überwiegend die Thiolsäure CH,(CO)SH 
darstellt, während das stärker und selektiv absorbierende Kaliumszal vor- 
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wiegend als Thionverbindung CH,(CS)OK existiert; ähnliches ergab sich 
für die Thiobenzoesäure. Schliesslich werden Xanthogensäure und Derivate 
untersucht, die durch zwei bei verschiedenen Konzentrationen auftretende 
Bänder charakterisiert sind. 

Einige bei den Carbonsäurederivaten aufgefundenen Unstimmigkeiten 
mit den Messungen von Bielecki und Henri erklären sich teilweise wohl 
so, dass letztere mit weniger reinen Präparaten arbeiteten, teilweise aber 
durch den Umstand, dass Hantzsch und Scharf zur Absorptionsmessung 
nur eine qualitative Methode anwendeten (vgl. hierzu V. Henri, Ber., Bd. 46, 
p. 3650). 

Nach der denkwürdigen Entdeckung W. N. Hartleys, dass Benzol 
im Gebiete zwischen 4 270 und 233 uu Bandenabsorption aufweist, glaubte 
man anfangs, dass sich aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe 
prinzipiell durch die nur ersteren eigene selektive Absorption unterschieden. 
Wie spätere Beobachtungen an nicht aromatischen Verbindungen ergaben, 
lässt sich jenes Unterscheidungsprinzip nicht aufrecht erhalten. Nach einer 
neueren Untersuchung von Stark und verschiedenen Mitarbeitern (Steu- 
bing, Enklaar, Lipp) (ZS. f. Rad., Bd. 10, p. 139) zeigen schon typisch 
aliphatische Kohlenwasserstoffe nicht cyclischer Struktur im Dampfzustande 
deutlich selektive Absorption. Aus diesen Untersuchungen (sowie aus Fluores- 
zenzuntersuchungen) muss nun gefolgert werden, dass die Fähigkeit in ultra- 
violetten Banden zu absorbieren, eine Eigenschaft des Atoms, z. B. des Kohlen- 
stoffatoms ist, derartig, dass die spektrale Lage der hervorgebrachten Ab- 
sorptionsbanden durch sogenannte konstitutive Einflüsse, z. B. durch die- 
Art der Atombindung, beeinflusst wird. Stark nimmt bekanntlich an, dass 
der Sitz der Bandenabsorption das schwingende negative Elektron ist, das 
sich ausgedehnten positiven Atomsphären gegenüber befindet; da diese 
Valenzelektronen die Verkettung verschiedener Atome untereinander be- 
sorgen, kann man mit Stark von einem ,Absorptionsband der Valenz eines 
Atoms“ sprechen. Dabei ist folgendes zu beachten: im Falle der Kohlen- 
wasserstoffe mit ein-, zwei- und dreifachen Bindungen haben Versuche er- 
geben, dass die an Wasserstoff gebundene Kohlenstoffvalenz und die an 
Kohlenstoff gebundene Wasserstoffvalenz (denn die Bindung C—H wird 
sowohl durch die Elektronen des Kohlenstoffs als auch die des Wasserstoffs 
vermittelt) keine Absorptionsbanden oberhalb 185 uu besitzt; dasselbe gilt 
für die einfache C—C-Bindung. Dagegen treten oberhalb dieser Grenze 
Absorptionsbanden auf bei doppelter oder dreifacher Kohlenstoffbindung. 
IstdieC : C- oder C ; C-Gruppe seitlich symmetrisch gebunden wie imCH,:CH, 
oder HC : CH, so liegt die Annahme nahe, dass jede der vier bzw. sechs Kohlen- 
stoffvalenzen dieselbe Absorptionsbande besitzt; sind die Gruppen dissym- 
metrisch gelegen, wie im (CH,)C, : C-H, so wird die Bande der Valenz 
des Kohlenstoffs 1 eine andere Lage haben wie die von 2; hier wird die An- 
nahme gemacht, dass die Banden so nahe beieinander liegen, dass sie zu einer 
gemeinsamen, verbreiterten Bande zusammenfliessen. 

Wie die an Hexan, Cyclohexan, Camphan und anderen gesättigten 
Kohlenwasserstoffen gemachten Beobachtungen ergaben, besitzt die Kohlen- 
stoffvalenz, falls sie an einer einfachen Bindung zwischen zwei Kohlenstoff- 
atomen in nicht cyclischer Lagerung oder im Hexamethylenring teilnimmt, 
eine Bande, deren Kopf unterhalb 185 uu liegt, doch reicht der langwellige 
. Ast über diese Grenze hinaus. Bei Stoffen mit mehrfacher cyelischer Bindung 
Fortschritte der Chemie, Bd. XI. 2 
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findet allerdings häufig etwas stärkere Verschiebung statt. Der Effekt der 
Äthylenbindung wurde an einem grossen Versuchsmaterial studiert: so an 
einfacheren Stoffen wie Isobutylen: (CH,),C : CH,, Trimethyläthylen: 
CHIC CH(CH,), Stoffen mit zwei isolierten Äthylenbindungen, Diallyl: 
CH, : CH-CH, CH, -CH : CH,, mit zwei konjugierten Doppelbindungen, 
ß- -Methylbutadien; Verbindungen, die die Äthylengruppe in cyclischer Lagerung 
enthalten: Campher, Bornylen und anderen noch komplizierter gebauten 
Kohlenwasserstoffen. Die wichtigsten Resultate sind folgende: die Kohlen- 
stoffvalenz, die an einer dissymmetrischen cyclischen oder nichtcyclischen 
Doppelbindung teilnimmt, besitzt im Ultraviolett zwei verschieden intensive 
breite Absorptionsbanden, der Kopf der intensiveren Bande liegt noch unter- 
halb 185 uu; im Gebiet 2 = 230 — 210 uu befindet sich eine zweite, weniger 
intensive Bande, die sich in der Regel durch einen zwischen 209 und 206 uu 
liegenden Wendepunkt in der Absorptionskurve kundgibt; durch Belastung 
mit Radikalen CH, usw. werden die Banden etwas verschoben. Liegen die 
Doppelbindungen isoliert (Geraniolen u. a.), so beeinflussen sie sich wenig: 
die in diesem Falle intensiveren Banden liegen im Gebiet 4 = 200 — 205 
bzw. bei 180 uu. Liegen die beiden Banden konjugiert, so üben sie eine be- 
trächtliche Nähewirkung aufeinander aus, gleichzeitig tritt Verschiebung 
auf, so rückt der Kopf der ersten Bande bis 2 = 212 vor, während die andere 
Bande bis A = 255 — 235 verschoben wird. Eine ähnliche Verschiebung 
tritt bei cyclischer Gruppierung der Doppelbindung ein. 


Nach den bisherigen Resultaten von Stark und seinen Mitarbeitern 
war es möglich, dass auch die Kohlenstoffbindung im Benzolring unterhalb 
230 uu selektive Absorptionsgebiete besitzt. J. Stark und P. Levy haben 
deshalb Benzol im Dampfzustande einer erneuten Untersuchung unterzogen 
(Jahrb. f. Radioact., Bd. 10, p. 179) und ausser den schon bekannten Benzol- 
banden im Gebiet 270—230 uu neue intensive Banden zwischen 2 210 und 
190 uu aufgefunden, ebenso wurden im Naphthalindampf zwei neue kurz- 
wellige Banden entdeckt, deren Köpfe etwa bei 211 und 214 up liegen. 


Ob die neuen Banden des Benzols den Äthylenbindungen zuzuordnen 
sind, lässt sich nicht mit Bestimmtheit sagen, jedenfalls sind dies Bindungen 
im Benzol in noch nicht genau anzugebender Weise modifiziert. Schliesslich 
wurden Cycelohexen I und Cyclohexadien II untersucht; bei ersterem waren 
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Andeutungen für die Äthylenbindung zu konstatieren (eine Bande bei etwa 
220 uu und eine zweite, deren Kopf bei etwa 190 uu lag). Der zweite Kohlen- 
wasserstoff zeigt zwei Banden, eine sehr breite mit Kopf bei ungefähr 260 uu 
und eine schmälere, bei der die Maximalabsorption bei etwa 213 uu liegt. 


Die ultraviolette Absorptionsbande der Kohlenstoffvalenz in der Ace- 
tylenbindung wurde von J. Stark und P. Lipp am Acetylen und Dipropargyl 
untersucht (Jahrb. d. Radioact., Bd. 10, p. 175). Dipropargyl: CH: C-CH,- 
CH, -C : CH, ein Isomeres des Benzols, besitzt im Dampfzustande zwei Banden; 
die eine hat ihren Kopf bei 2 210 up, die andere bei 245 uu. Acetylen HC : CH 
enthält im Gegensatz zum Dipropargyl die dreifache Bindung symmetrisch 
angeordnet, das zeigt sich darin, dass die zweite ultraviolette Bande (ähnlich 
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wie bei der Aethylenbindung) in eine Gruppe sehr schmaler Banden aufgeöst. 
ist; nach der Zeichnung befinden sich zwischen 2 190 und 215 uu etwa 13 Banden. 

Sehr genaue Messungen des Absorptionsspektrums des Acetylens 
CH : CH verdankt man auch V. Henri und M. Landau (C. r., Bd. 156, 
p. 697). Danach handelt es sich um ein kanneliertes Spektrum mit sehr vielen 
Banden zwischen 3157 und 2880 Ä., in dem drei Gruppen zu unterscheiden 
sind; es scheinen übrigens merkliche Abweichungen von den Messungen 
der vorhergenannten Autoren vorzukommen. 

J. E. Purvis hatin Gemeinschaft mit N. P. Mce Cleland seine bekannten 
Untersuchungen fortgesetzt, die den Einfluss des Aggregatzustandes auf 
die Lichtabsorption organischer Verbindungen zum Gegenstand haben. In 
einer kürzlich erschienenen Abhandlung (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 103, 
p. 1088) werden verschiedene Benzolderivate in Dampfform und Lösung 
studiert, die Resultate sind den früheren ähnlich. Phenol, das in Lösung 
nur eine einzige Bande aufweist, zeigt in Dampfform ein äusserst kompli- 
ziertes Spektrum von über 70 Banden. Die Zahl der Banden wird verringert 
durch Substitution, so liefert Guajacol 0-C,H, OH-OCH, nur 6 Banden; 
ähnliches findet beim Übergang von Anilin in Chloranilin sowie von Benz- 
aldehyd zu Benzophenon und Acetophenon statt. Bei Nitrobenzol zeigt sich 
im Dampfzustande nur ein schwaches Band, das auch in Lösungen auftritt, 
und ähnliches wurde auch bei anderen nitrierten Benzolderivaten beobachtet, 
jedenfalls treten hier keine scharfen Banden auf und die Dampfspektren 
werden den Lösungsspektren ähnlich. | 

Früher (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 95, p. 294) hatte J. E. Purvis 
gefunden, dass die Dämpfe von Pyridin und «a-Picolin ein Spektrum geben, 
das aus sehr vielen feinen Banden besteht, während die Dampfspektren 
von 2,6 und 2,4 Dimethylpyridin und 2, 4, 6 Trimethylpyridin in Überein- 
stimmung mit den Lösungsspektren nur ein einziges breites Band aufweisen. 
An diese Beobachtungen knüpft der Autor neuerdings wieder an (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 103, p. 2283) und beschreibt die Dampf- und Lösungs- 
spektren einer grösseren Zahl von Pyridin- und Piperidinderivaten, so von 
Dipyridyl, Piperazin, sowie von Substitutionsprodukten des Pyridins (Phenyl- 
pytidin, Chlorpyridine) und Piperidins (Benzoylpiperidin, Phenylpiperidin u. a.). 
Von wichtigeren Ergebnissen mögen folgende genannt werden: Alkoholische 
Lösungen von Piperidin absorbieren nicht selektiv, während die Spektren 
saurer Lösungen zwischen 1/2 3100—4400 Andeutung eines breiten Bandes 
erkennen lassen; durch Salzbildung wird ebenso wie bei Pyridin die Absorp- 
tion nach Rot verschoben (bekanntlich zum Unterschied von echten aromati- 
schen Aminen). 4-Phenylpiperidin hat vier Bänder, die abgeschwächt auch 
in der sauren Lösung bestehen bleiben; zugleich wird aber auch hier die 
anfängliche kontinuierliche Absorption durch Salzbildung nach längeren 
Wellen verschoben. Die Dämpfe von 3,5 Dichlorpyridin und 2, 3, 5 Trichlor- 
pyridin besitzen im Spektrum eine grössere Zahl feiner Banden, die in alko- 
holischer Lösung fehlen. | 

Dass der Acetessigester auch in spektroskopischer Beziehung eine 
gewisse Rolle gespielt, wurde schon im vorigen Berichte erwähnt. Während 
nach den Untersuchungen von Hantzsch die Absorptionsspektren des 
Acetessigesters in verschiedenen Lösungsmitteln auf Grund des Keto-Enol- 
Gleichgewichts einwandfrei zu deuten sind und die spektroskopisch ermittelten 
Gleichgewichte mit den nach anderen Methoden ermittelten im Einklang 
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stehen, herrschen hinsichtlich der Konstitution der Salze des Acetessigesters 
noch Meinungsverschiedenheiten. Allgemein wird angenommen, dass sich 
diese von der Enolform ableiten, die, wie Hantzsch fand, wesentlich stärker 
als die Ketoform, aber noch kontinuierlich absorbiert. Auf den ersten Blick 
ist es nun frappant, dass Natriumacetessigester eine im Vergleich zur Enol- 
form des Esters wesentlich nach Rot verschobene und selektive Absorption 
besitzt. Zur Erklärung dieser Anomalie nimmt Hantzsch an, dass das Salz 
sich von einer konjugierten aci-Form ableitet und ein inneres Komplexsalz 
darstellt (s. vor. Bericht). Weitere spektroskopische Beiträge zur Kenntnis 
dieser eigenartigen Salzbildung hat A. W. Stewart im Verein mit P. J. Bran- 
nigan und A. K. Macbeth erbracht (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 103, 
p. 406). Zunächst fanden sie, dass Malonester CHOCO -CH,:COOCH, und 
Malonamid NH,COCH,CONH, sich ähnlich wie Acetessigester verhalten: 
die Wasserstoffverbindungen absorbieren kontinuierlich, die Salze selektiv, 
während bei Diäthylmalonester CH,00C -C(C,H,),-COOC,H, und Urethan 
NH,COOC,H, durch Alkali keine selektive Absorption hervorgerufen wird. 
Diese Tatsachen sprechen für die Auffassung von Hantzsch, die aber nach 
der Autoren Meinung wieder andere Fakta nicht zu erklären vermagt!); es 
wird schliesslich versucht, die Erscheinungen im Sinne der Gebhardtschen 
Valenztheorie plausibel zu machen (s. Journ. f. prakt. Ch., Bd. 84, 
p. 561, 1911). 

An die Arbeiten von A. Hantzsch anknüpfend (s. vorigen Bericht), 
hat J. Lifschitz (Ber., Bd. 46, p. 3233) interessante Beobachtungen über 
Polychromie bei Oximidoketonen veröffentlicht. Die Versuche beschäftigen 
sich hauptsächlich mit Isonitrosodimethyldihydroresorein II, das wie die 
Violursäure I polychrome Salze bildet. 
NH-CO CH, - CO 
1 co SC:NOH u Se 
C Se, O Rn. > NOH 

Von der an sich farblosen Isonitrosoverbindung leiten sich (mit farb- 
losen Metallen KNaLi) rote, rotviolette, häufiger aber blaue und grüne Salze 
ab, die sämtlich monomolekular sind. Besonders wichtig sind die chromo- 
isomeren Natriumsalze: das in Methylalkohol intensiv blaue Salz geht in 
der Lösung langsam in ein dunkelgrünes Salz über, das auch isoliert werden 
konnte; beide Verbindungen sind tatsächlich isomer, die Spektren dieser 
Salze unterscheiden sich in charakteristischer Weise: beide besitzen ein Band 
bei etwa 1600 (!/A), während das grüne Salz noch ein zweites Band bei ca. 
2150 (1/4) aufweist; von der Schwingungszahl 2600 ab werden die Spektren 
der beiden Salze identisch. Zur Erklärung des verschiedenen optischen 
Verhaltens wird angenommen, dass das blaue Salz 


1) Dass die Annahme innerer Komplexsalze bei den (stark dissoziierten) 
Alkalisalzen des Acetessigesters auf grosse Schwierigkeiten stösst, hat Referent 
schon früher betont (Konstitution und Farbe, Leipzig 1911, p. 192); nach seiner 
Ansicht sind die spektroskopischen Befunde einfacher so zu deuten: die Enol- 
form des Acetessigesters besitzt ein Band in dem noch nicht zugänglichen 
Ultraviolett, worauf auch die Absorptionskurve hindeutet. Durch Salzbildung 
wird dieses Band, ähnlich wie bei den Phenolen, nach längeren Wellen ver- 
schoben, wie denn die Enole und Phenole auch chemische Ähnlichkeiten auf- 
weisen. Da schliesslich die Phenolsalze nicht als innere Komplexsalze gedeutet 
werden können, ist auch die analoge Erklärung bei den Salzen des Acetessig- 
esters nicht sehr wahrscheinlich. 
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C:NOMe C:NOMe C-NO CNO 
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— CO CO ` — CO C-O.Me 
echtes Oxinido- orange bis violette Nitroso- grünes Salz, 
ketonsalz, farb- Salze,inneres Kom- enolsalz, inneres Kom- 
losoderschwach plexsalz blau plexsalz 

farbig 


ein wahres Nitrosoenolsalz ist, während die grünen und ebenso die orange 
bis violetten Salze innere Komplexsalze sein sollen. 

In einer umfangreichen Abhandlung bringt A. Hantzsch neue Bei- 
träge zur Indikatortheorie (Berl. Ber., Bd. 46, p. 1537). Den Farbumschlag 
bei Helianthinlösungen von rot nach gelb in saurer und alkalischer Lösung 
brachte man früher (A. Hantzsch, Berl. Ber., Bd. 41, p. 1172) mit der 
Existenz einer in saurer Lösung beständigen, roten, chinoiden Form in Be- 
ziehung, die in alkalischer Lösung in die gelbe, azoide Form übergehen sollte. 
Nach der vorliegenden Arbeit ist diese Ansicht nicht mehr aufrecht zu er- 
halten. Das rote Helianthin ist zwar die säurestabile Form, die mit zunehmen- 
der H-Ionenkonzentration in dem Gleichgewicht: gelbes Helianthin 42° rotes 
Helianthin zunimmt; dagegen ist das orangegelbe Helianthin nicht mehr 
als die alkalistabile Form zu bezeichnen, denn die gelbe Form bedarf zu ihrer 
Existenz gar nicht der Anwesenheit von Alkali, sondern solcher indifferenten 
Lösungsmittel, die kein Wasserstoffion bilden; so wird festes rotes Helianthin 
(CHN C,H, N, C,H, SOH schon durch indifferente Medien als gelbes 
Helianthin gelöst, während rote Helianthinlösungen nur durch H-Ionen 
gebildet werden. Wie die Absorptionsmessungen an zahlreichen Verbindungen 
dieser Klasse bewiesen, sind gelbe und rote Helianthinlösungen den gelben 
und roten chromoisomeren Salzen (s. vorigen Bericht) von Aminoazobenzolen 
mit Säuren in optischer Beziehung sehr ähnlich. Die meist sehr unbestän- 
digen gelben Salze (z. B. das Oxalat des (CH,),NC,H, N, -C,H,) sind von 
der gelben, azobenzolähnlich absorbierenden Halogenalkylaten (z. B. 
CHN: C,H, N(CH,),X) optisch völlig verschieden, also sicher nicht azoide 
Salze, wie bisher angenommen; vielmehr wird für die gelben Salze ebenfalls 
eine chinoide Struktur angenommen und es werden diese als ‚Valenziscmere“ 
der roten Salze aufgefasst: 


sas “R-X Na NR 
gelbe Salze rote Salze X 

In ähnlicher Weise werden die gelben und roten Helianthine als valenz- 
isomere innere Sulfonate gedeutet. Während die Säuresalze der substituierten 
Aminoazobenzole in zwei Formen (gelb und rot) auftreten, kommt beim 
einfachen Aminoazobenzol noch eine dritte (schwarze, graphitähnliche) 
chromoisomere Salzreihe hinzu. | 

Das wegen seiner Beziehungen zu den wichtigsten Farbstoffen und 
den halochromen Verbindungen sehr oft untersuchte Gebiet der Triphenyl- 
methankörper ist neuerdings optisch auch von R. Meyer bearbeitet. Einer 
früheren Mitteilung (Ber., Bd. 44, p. 1944, 1911) lassen R. Meyer und 
O. Fischer eine eingehende Untersuchung wichtiger Triphenylmethan- 
derivate folgen (Ber., Bd. 46, p. 70), bei der auch das ultraviolette Gebiet 
berücksichtigt wird. Die Versuche waren mit der Absicht unternommen, 


CeHsNH - N:CC NCN CGHNH-N:C¢ NCN 
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die bekannte v. Baeyersche Vibrationshypothese (s. Lieb. Ann., Bd. 354, 
p. 163, 1907) zu prüfen; die Verff. sind zu der Ansicht gelangt, dass ihre Ver- 
suche keine Stütze für die Theorie abgeben. 

Beim Fuchson I vermuteten die Autoren — wohl mit Unrecht — ein- 
seitige Absorption; tatsächlich zeigt diese als Grundsubstanz einer grossen 
Farbstoffklasse äusserst wichtige Verbindung zwei Bänder (bei ca. 380 und 
260 un). 
GH HO. CGH,” 

Ein ganz ähnliches Spektrum besitzt eine heisse Lösung von Benzaurin, 
dem danach die analoge Struktur II zu kommt. Analoge Spektra (3 Banden) 
wurden beim Fuchsonimoniumchlorid III und dem Violett von Döbner IV 
beobachtet. 

CH; CH, 
SC:C;H4: NH;Cl IV NC: CH4: NH;C! 
GH/ NH,CHY 

Nach v. Baeyer besitzt letzterer Farbstoff im Sichtbaren ein ähnliches 
Spektrum wie Benzaurinnatrium, das gleiche gilt nach der vorliegenden 
Untersuchung für das ultraviolette Gebiet, nur ist bei Benzaurinnatrium 
das Spektrum nach kürzeren Wellen verschoben. Ferner wurden die Spektren 
einiger p-substituierten '[riphenylmethane: p-Dioxytriphenylmethan, p-Oxy- 
triphenylmethan, HCl-p-Diaminotriphenylmethan und Oxydiphenylphthalid 
gemessen und verschiedene Phthaleine spektroskopisch untersucht. Die 
Beobachtungen am Fuchson und Fuchsonimoniumchlorid im Vergleich 
mit denen am Benzaurin und dem Döbnerschen Violett führen die Autoren 
zu dem Schluss, dass zwischen den einfachen Chinonen und den eine auxo- 
chrome Gruppe enthaltenden ein grundsätzlicher Unterschied nicht besteht 
(vgl. hierzu die Untersuchungen von Meyer und Fischer, Ber., Bd. 44, 
p. 1944, 1911 und Meyer und Marx, Ber., Bd. 41, p. 2446, 1908). 

Für die Farbstoffechemie steht der Triphenylmethangruppe diejenige 
des Anthrachinonsan Bedeutung nicht nach; hier ist, wie bekannt, die Stel- 
lung eintretender Hydroxylgruppen von ausschlaggebender Bedeutung 
für den Charakter als Farhstoff, sowie für die Fähigkeit, Beizen anzufärben. 
Eine grössere Zahl von Mono-, Di- und Trioxyanthrachinonen sind von 
R. Meyer und O. Fischer (Ber., Bd. 46, p. 85) unter verschiedenen Bedin- 
gungen eingehend spektroskopisch untersucht; es mögen hier die Beobach- 
tungen am Alizarin, dem wichtigsten Repräsentanten der Gruppe, hervor- 
gehoben werden. Das Mononatriumsalz des 1,2-Dioxyanthrachinons löst 
sich mit blauvioletter Farbe, bei Überschuss von Alkali schlägt die Farbe 
in rotviolett um; auch die Spektren sind durchaus verschieden. In neutraler 
Lösung ist das Alizarinspektrum dem des m-Oxyanthrachinons ähnlich, 
nur ist das Spektrum stark nach Rot verschoben; es zeigt wie das der m- 
Oxyverbindung 3 Streifen bei 527, 330 und 260 uu. Bei der alkalischen Ali- 
zarinlösung teilt sich das im Sichtbaren liegende Band des Mononatrium- 
salzes in zwei Bänder, die bei 612 und 560 uu liegen, auch im Ultraviolett 
tritt starke Veränderung des Spektrums ein (ein einziges Band bei 266 uu). 
Diese bedeutende Modifikation des Spektrums dürfte wohl auf eine tiefer- 
gehende konstitutive Änderung hinweisen. 

Eine grössere Zahl von Oxyanthrachinonen wurde ferner in konzen- 
trierter Schwefelsäure als Lösungsmittel gemessen und mit dem Spektrum 


I C:CH4: O C: CH: 0 


HI 
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des Anthrachinons im gleichen Medium verglichen (Baly und Stewart, 
Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 89, p. 511); es ergaben sich teilweise sehr kompli- 
zierte Verhältnisse. Der Eintritt einer m- bzw. p-ständigen Hydroxylgruppe 
in das Anthrachinon ändert den Charakter der Absorptionskurve (in Schwefel- 
säure) stärker als in der o-Stellung. 

Das Spektrum des Triphenylmethyls, jenes wegen seines hervorragend 
ungesättigten Charakters interessanten Kohlenwasserstoffs, ist vor einiger 
Zeit von K. H. Meyer und H. Wieland (Berl. Ber., Bd. 44, p. 2559) be- 
schrieben; ähnliche Verbindungen in der Diphenylreihe hat jetzt W. Schlenk 
spektroskopisch untersucht (Berl. Ber., Bd. 46, p. 1475). Danach besitzen Tri- 
phenylmethyl und Biphenyldiphenylmethyl (C,H,),;C bzw. C,H, C,H,(C,H,),C 
ähnliche Spektren in indifferenten Medien (zwei schmale Bänder bei ca. 520 
und 450 uu, allgemeine Absorption von etwa 450 uu ab). Auch Dibiphenyl- 
phenylmethyl und Tribiphenylmethyl (C,H,;C,H,)C,H,C bzw. (C,H,C;H,),C 
zeigen unter sich spektrale Analogien (ein schmales Band bei ca. 500 uu 
und ein breiteres Band, das bei längeren Wellen liegt, während die allgemeine 
Absorption bei ca. 460 uu beginnt). 

Interessante Farbänderungen bei Lösungen von Aldehydphenylhydra- 
zonen haben H. Stobbe und R. Nowak (Berl. Ber., Bd. 46, p. 2887) ein- 
gehend spektroskopisch untersucht. Die sauren Lösungen des Benzaldehyd- 
phenylhydrazons verändern sich nach längerem Stehen, was sich besonders 
deutlich in der Absorptionsgrenzkurve ausprägt; analoge Farbänderungen 
beobachteten Baly und Tuck (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 89, p. 988) 
bei den Phenylhydrazonen des Acetophenons, Acetons sowie anderer Ketone 
und deuteten die in den Lösungen auftretenden Farbvertiefungen durch die 
Annahme einer Photoisomerisation: die Hydrazone sollten in die isomeren 
Azoverbindungen übergehen; die anfangs genannten Autoren weisen nun 
überzeugend nach, dass es sich bei den Hydrazonen um Oxydationsreaktionen 
handelt, die schon im Dunkeln mit kleiner Geschwindigkeit verlaufen und 
durch Lichtwirkung erheblich beschleunigt werden. Die Arbeit zeigt, wie 
das Spektroskop benutzt werden kann, um Veränderungen in Lösungen 
in sicherer und eleganter Weise zu studieren. 


Die Absorptionsgrenzen im Ultravioletten bei Derivaten von Säure- 
imiden wurden von H. Ley und W. Fischer (Berl. Ber., Bd. 47, p. 327) ge- 
wesen, besonders mit Rücksicht auf Fluoreszenzerscheinungen, die beigewissen 
Verbindungen dieser Klasse entdeckt wurden. Verbindungen vom Typus 
des Succinimids absorbieren bis zu der untersuchten Grenze (ca. 1/4 = 4300) 
kontinuierlich (doch dürfte bei kürzeren Wellen selektive Absorption zu er- 
warten sein). Die ungesättigten Säureimide vom Typus des Maleinimids 
absorbieren typisch selektiv (Band bei etwa 1/2 : 3430). 


Die Einführung einer Aminogruppe in diese Verbindungen verschiebt 
die Absorption bis ins sichtbare Gebiet; das gelbe Aminomethylmaleinimid 
hat ein tiefes Band bei ca. !/A 2700; gleichzeitig zeigen die Lösungen 
Fluoreszenz. 

Für verschiedene Zwecke der Konstitutionsbestimmung auf optischem 
Wege ist der von J. Scheiber erbrachte Nachweis (Berl. Ber., Bd. 46, p. 2370) 
von Interesse, dass das symmetrische Phthalylchlorid I 
CocCl C(Cl 
1 CEC II L20” 

coc Co 
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wesentlich stärker absorbiert als die asymmetrische Form II, in der nur eine 
Carbonylgruppe enthalten ist. Die Bandenköpfe in ätherischer Lösung weisen 
eine Verschiebung von ca. !/A = 160 auf. 

Nach Untersuchungen von J. J. Fox und F. G. Pope (Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 103, p. 1263) bewirkt Schwefel an Stelle von Sauerstoff 
erhebliche Steigerung der Absorption. Phenylmerkaptan C,H, SHbesitzt in 
alkoholischer Lösung eine Absorptionskurve (Hartley), die durch zwei 
Knicke ausgezeichnet ist; Salzbildung bewirkt wesentliche Änderung des 
Spektrums, das im Vergleich zum C,H,ONa bei wesentlich grösseren Wellen- 
längen liegt; auch das Dampfspektrum des Phenylmerkaptans ist ganz 
anders gebaut als das des Phenols, es besteht aus zwei schwachen diffusen 
Banden. 

Die stark auxochrome Wirkung des Schwefels zeigte sich übrigens 
nach R. Meyer und O. Fischer (Ber., Bd. 46, p. 80) bei der spektroskopi- 
schen Untersuchung von Fluoran I und Dithiofluoran II 


CH CH CH C,H 
pi’ N No ii i NK So 
60-07 NGH, CS-87/ NGH, 
ersteres ist farblos, letzteres tiefrot und gibt rote Lösungen. Fluoran zeigt 
ein Band (4 = 290 uu), Dithiofluoran drei Bänder (4 = 515, 365, 300 uu). 


4. Theoretisches. 


Zur Erklärung der Absorptionserscheinungen ist man bekanntlich 
von zwei verschiedenen Wegen ausgegangen: 


1. Man hat bestimmte Atomgruppierungen festgestellt, die als Absorp- 
tionszentren angesehen werden müssen (Chromophore), weil Verbindungen 
mit derartigen Gruppierungen selbst bei verhältnismässig weitgehender 
chemischer Veränderung des Moleküls immer noch ähnliche Absorptions- 
verhältnisse aufweisen. 


2. Man hat unter Berücksichtigung des Absorptionsmechanismus 
in physikalischer Hinsicht nach quantitativen Beziehungen zwischen Ab- 
sorptionskoeffizienten und anderen physikalischen Konstanten, z. B. Brechungs- 
exponenten, gesucht. 


1. Von anorganischen Chromophoren beanspruchen die in den Komplex- 
salzen enthaltenen ein besonderes Interesse, wozu nach Werner auch Hydrate 
und ganz allgemein Solvate gerechnet werden müssen. Hier ist das Absorptions- 
spektrum in weiten Grenzen unabhängig von äusseren Bedingungen, Lösungs- 
mittel, Temperatur, Konzentration. Die Gültigkeit des Beerschen Gesetzes 
deutet auf einen sehr geringen Einfluss der elektrolytischen Dissoziation 
bei diesen Verbindungen, deren Farbe im wesentlichen bedingt wird durch 
die chemische Natur des Komplexes. Damit ist aber die Frage noch 
nicht generall entschieden, ob elektrolytische Dissoziation überhaupt keinen 
Einfluss auf die Farbe äussert. Bekanntlich zeigen schwach dissoziierte 
Carbonsäuren der aromatischen und meist auch der aliphatischen Reihe 
(vgl. S. 6) in der Regel stärkere Absorption als ihre sehr weitgehend disso- 
ziierten Alkalisalze; man hat es hier mit Verbindungen zu tun, die auch rein 
chemisch in einem gewissen Gegensatz zu den stark dissoziierten und „optisch 
konstanten‘ Komplexsalzen stehen. Es wäre nun möglich, dass auch im Falle 
der Carbonsäuren zugleich mit der Salzbildung eine Änderung im Solvatations- 
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-zustande, also der Komplexität, einträte, allein es fehlt bis jetzt an einer 
Methode, um derartige Änderungen exakt nachzuweisen. | 

Bekanntlich hat man zur Erklärung bestimmter Absorptionsverhält- 
nisse neuerdings wiederholt Nebenvalenzäusserungen herangezogen, . die 
zwischen Atomen oder Atomgruppen innerhalb des Moleküls tätig sind ; zuerst 
ist das mit Erfolg bei gewissen Organometallverbindungen (inneren Komplex- 
salzen) durchgeführt, später sind diese Betrachtungen auch auf rein organische 
Komplexe ausgedehnt (s.auch vorigen Ber.). Es muss aber betont werden, dass 
alle diese lediglich auf Analogieschlüssen beruhenden rein ‚chemischen Erklä- 
rungen“ nicht allzu tief gehen können, da das wesentlichste Moment, die 
Wechselwirkung zwischen den Lichtwellen und den chemischen Molekülen 
(sowie den in ihnen befindlichen Resonatoren), gar nicht berührt wird. 

2. Im Mittelpunkte der ‚physikalischen Erklärungen“ der Absorptions- 
erscheinungen steht der Elektronenbegriff. In Anlehnung an die bekannte 
Drudesche Dispersionstheorie hatte R. A. Houstoun früher (Proc. Roy. 
Soc. Edinburg, A., Bd. 82, p. 607) eine Beziehung abgeleitet, die auf jedes 
gut definierte Absorptionsband anwendbar sein sollte: 


e ° 
m= 1 30- 73 


K’ ist der maximale Wert des Absorptionskoeffizienten, A, die Wellenlänge, 
die dem Maximalwert entspricht, A, diejenige Wellenlänge, für die K den 
halben Maximalwert besitzt, ce die Konzentration der farbigen Substanz, 
y der. Brechungsindex; e/m ist das Verhältnis von Ladung zu Masse und p 
die Zahl der schwingenden Teilchen pro Molekül der absorbierenden Substanz. 


Für gewisse Anilinfarbstoffe in wässeriger Lösung ergab sich p: von 
der Grössenordnung 10°, was somit auf Elektronen hinweist; für andere Stoffe 
war p — viel kleiner. Die bei wässerigen Lösungen von Kobaltchlorid und 


Uranylnitrat erhaltenen Werte deuteten auf Ionen hin. 
Der Autor hat nun das Gefühl, dass die von ihm im Sinne Drudes 
gemachten einfachen Annahmen zur Erklärung der Absorptionsverhältnisse 
unzureichend sind und dass kompliziertere schwingungsfähige ' Systeme 
vorhanden sein müssen. Auf Grund seiner experimentellen Untersuchungen 
der Lichtabsorption von Salzen (s. S. 2ff. und vorigen Bericht) macht Verf. 
die durchaus nicht neue Annahme, dass im Salze das Metall und Säureradikal 
von einer Wasseratmosphäre umgeben sind und dass diese im neutralen 
Molekül nur schwach gebundenen Systeme (Kation + nH,0), sowie 
(Anion + mH,O) in erster Linie die Farbe bedingen. 

An die ältere Dispersionstheorie (Ketteler-Helmholtz) knüpfen 
auch Bielecki und V. Henri (Phys. ZS., Bd. 14, p. 517) an bei Gelegenheit 
genauer Messungen der Absorptionsindices des Acetons im Ultraviolett 
(vgl. S. 7). Die dreikonstantige Formel: 

a43 
e= (92/20 )2+g222 
(a, &?, Am Konstanten, Am Wellenlänge, die der Eigenfrequenz des absor- 
bierenden Elektrons entspricht) erlaubt die Absorptionskurve f (e, A) nur 
in einem beschränkten Gebiet (2 = 2382 — 2981) bei alkoholischen Aceton- 
lösungen darzustellen; für längere und kürzere Wellen versagt die Formel. 
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Wahrscheinlich lässt sich die Betrachtung von Ketteler-Helmholtz 
anwenden, wenn man nicht eine, sondern mehrere Arten von Elektronen 
annimmt (Pflüger). 
Wird die Drudesche Formel: 
e n M g 
P m = 5660 o imi 
(gl, Am? Konstanten = 1,602 x 10— bzw. 7,4 x 10—10, ọ Dichte, M = Mo- 
largewicht) auf alkoholische Acetonlösungen angewendet, so ergibt sich mit 


Tae 1,800—7 die Zahl der absorbierenden Elektronen zu p = 0,028; diese 
m 


Zahl ist somit viel geringer als diejenige der Molekel, in jedem Augenblick 
nimmt unter 36 nur 1 Molekül an der Absorption teil; ein ähnliches Resultat 
wurde für KMnO, von Königsberger (Phys. ZS., Bd. 12, p. 1, 1911) er- 
halten. 

Verff. wenden sich dann der häufig beobachteten Erscheinung zu, dass 
bei der Absorption im Dampfzustande viele schmale Banden auftreten, die 
bei der Absorption in Lösungen zu einer breiten Bande zusammenfliessen ; 
die Erklärung im Sinne der Theorie von Ketteler-Helmholtz-Drude 
mit der Annahme einer oder nur weniger Arten von Elektronen bereitet 
nach Bielecki und Henri Schwierigkeiten. Wird nun die Annahme gemacht, 
dass die veränderlichen Eigenfrequenzen eines und desselben Elektrons 
von einem mittleren Werte », abweichen können, und dass sie nach dem 
Gaussschen Fehlergesetz verteilt sind, so lässt sich für die Absoıptions- 
konstante & folgende Exponentialgleichung ableiten: 

ea.» ZP- ro) 


dabei ist vorausgesetzt, dass der Absorptionsindex für die Frequenz v pro- 
portional ist der Zahl der in jedem Augenblick vorhandenen Elektronen 
dieser Frequenz (vo ist die Frequenz des Maximums der Absorption, a ist 


i : En : r 
proportional der Höhe des Absorptionsmaximums a = P fstellt die Breite 


0 

des Absorptionsmaximums dar, ist also ein Massstab für die Variabilität 
der Frequenz). Die Formel ist auch nur in einem beschränkten Wellenlängen- 
bereich brauchbar, ist aber in der Anwendung bequemer als die früher genannte. 

Zu einer Auffassung, die im Gegensatz zu der von Houstoun ver- 
tretenen steht, kommt G. H. Livens (Phys. ZS., Bd. 14, p. 841, 1050, 1271) 
bei seinen theoretischen Untersuchungen; ausgehend von der Drude- 
Lorentzschen Form der Theorie werden möglichst genaue Dispersions- 
formeln entwickelt (vgl. Havelock, Proc. Roy. Soc. Lond., Bd. 84, 
p. 86, 1911) und auf Grund derselben die Veränderlichkeit der Ab- 
sorptionsspektren von äusseren Einflüssen (Lösungsmittel-, Konzentrations- 
bzw. Druckeffekt, Gültigkeit des Beerschen Gesetzes u. a.) diskutiert. Verf. 
leitet aus seiner Theorie ab (Phys. ZS., Bd. 14, p. 660), dass unter Umständen 
die maximale Absorption einer Lösung kleiner secin kann als die des reinen 
Lösungsmittels; damit würde das Resultat von Guy, Schaeffer und Jones 
(s. S. 4) bei wässrigen Lösungen gewisser hydratischer Salze erklärt sein. 
Wenn Livens jedoch meint, dass damit die Annahme von Hydraten oder 
allgemein Solvaten zur Erklärung gewisser Veränderungen bei Absorptions- 
spektren von Lösungen entbehrlich sei, so ist das der Standpunkt des Physikers, 
der die Resultate chemischer Forschung einfach ignoriert, die Existenz von 
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Solvaten in Lösungen kann als ebenso gesichert gelten wie der Umstand, 
dass Solvate die Lichtabsorption beeinflussen. 

Nach der Theorie von Stark!) sind bekanntlich die Zentren der Banden- 
spektra Valenzelektronen, die auch die Bindung der Atome zu chemischen 
Molekülen bewirken. Bei der Absorption von Licht in Banden eines 
Stoffes kommen die Valenzelektronen dieser Banden in einzelnen Mole- 
külen und in diesen wieder auf einzelnen Stellen der Atommasse in hin und 
hergehende Schwingungen. Diese oszillatorische Energie, die das Valenz- 
elektron aus der zugestrahlten Lichtenergie aufgenommen hat, kann das 
Elektron, nach einer Untersuchung von J. Stark und P. Lipp (ZS. f. phys. 
Chem., Bd. 86, p. 36) auf zwei Wegen wieder verlieren: 1. auf dem Wege 
der Strahlungsenergie, etwa durch Fluoreszenz, 2.dadurch, dass sich die strah- 
lende Energie in thermische Energie umsetzt, was nur so geschehen kann, 
dass die Valenzelektronen mit Teilen des Atoms oder Moleküls zusammen- 
stossen; derartige innermolekulare Relativbewegungen werden in der letzt- 
genannten Arbeit untersucht und ihr Einfluss auf die Intensität der Ab- 
sorption (und Fluoreszenz) von Valenzelektronen dargelegt. 


Das Resultat lässt sich etwa folgendermassen aussprechen: Enthalten 
zwei Verbindungen gleichartig gebundene Valenzelektronen (DC: c<, 


— C : © — usw.),ist indes die Zahl der Zusammenstösse der Valenzelektronen 
mit Atomgruppen oder fremden Molekülen bei B grösser als bei A, so wird 
B in den betreffenden Banden der Valenzelektronen eine stärkere Licht- 
absorption aufweisen als A, dagegen wird die Fluoreszenz von A stärker sein 
als die von B. Fälle zwischen molekularer Zusammenstösse (Beimischungen 
indifferenter Gase zu anderen absorbierenden Gasen) und ihr verstärkender 
Einfluss auf die Absorption sind u. a. früher von R. W. Wood (Phys. ZS., 
Bd. 10, p. 425) bei Quecksilberdampf untersucht. Stark und Lipp berück- 
sichtigen nur innerniolekulare Zusammenstösse, die von bestimmten Atomen 
und Atomgruppen des gleichen Moleküls herrühren. Derartige Nahewirkungen 
werden an verschiedenen Kohlenwasserstoffen der Äthylen- und Acetylen- 
reihe studiert (s. auch S. 10), so ist bei Isobutylen die Absorption bedeutend 
stärker als bei Äthylen, da bei ersterem durch die benachbarten Methylgruppen 
die innermolekularen Zusammenstösse des Valenzelektrons häufiger werden; 
ähnliches wird an zahlreichen anderen Beispielen gefunden; die Anwendung 
des Prinzips auf die Fluoreszenzerscheinungen möge hier nicht behandelt 
werden. 


In einer weiteren Abhandlung (ZS. f. phys. Ch., Bd. 86, p. 51) werden 
diese innermolekularen Schwingungen von I. Stark einer eingehenden Analyse 
unterworfen, wobei die Plancksche Strahlungstheorie und des Verf. Valenz- 
theorie als Grundlagen benutzt werden. 


Schliesslich mögen noch Ansichten berührt werden, die in nur losem 
Zusammenhang mit den vorhin kurz skizzierten stehen. Den in vielfacher 
Hinsicht unbestimmten Begriff der Restaffinität und seine Beziehung zu 
den Absorptionsspektren sucht E. C. C. Baly (Phys. ZS., Bd. 14, p. 893), 
durch die Berücksichtigung elektromagnetischer Kraftfelder innerhalb des 
chemischen Moleküls anschaulicher zu gestalten (vgl. hierzu u.a. Kauff- 
mann Valenzlehre). 


1) S. z. B. Ruggli, Die Valenzhypothese von Stark, 1912. 
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Jedes einzelne Molekül fasst er als Zentrum eines Kraftfeldes auf, das 
sich durch Verdichtung der von den Atomen des Moleküls herrührenden 
Kraftfeldern ergibt. Ist das Kraftfeld um ein Molekül herum völlig geschlossen, 
so wird das Molekül kein Reaktionsvermögen besitzen; ist das Kraftfeld 
nicht völlig in sich kompensiert, so kommt dem Molekül eine gewisse Rest- 
affinität zu. In einem Molekül mit völlig geschlossenem Kraftfeld kann das 
Feld durch Zufuhr freier Energie geöffnet werden, was z. B. durch den Lö- 
sungsvorgang geschehen kann, falls die Moleküle des Lösungsmittels ebenfalls 
Restaffinität besitzen. Die Kraftlinien der Moleküle des Mediums werden 
dann zwischen den geschlossenen’ Feldern der Moleküle des gelösten Stoffes 
eindringen und so eine teilweise Öffnung erzwingen. Mit Hilfe dieser Vor- 
stellungen versuchen Baly und Rice (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 101, 
p. 1475; Bd. 103, p. 91) die bei manchen Lösungen auftretenden Abweichungen 
vom Beerschen Gesetz zu erklären. (S. hierzu Hantzsch; ZS. f. phys. 
Ch., Bd. 84, p. 321; Lieb. Ann., Bd. 398, p. 379.) Auch das Auftreten von 
Übergangsformen bei manchen Reaktionen soll plausibel gemacht werden: 
p-Aminobenzaldehyd, eine schwach gelbliche Verbindung, gibt in alkoholi- 
scher Lösung mit wenig (0,1 Mol.) Salzsäure versetzt, eine tiefrote Färbung, 
die auf Zusatz von zwei Molen Säure verschwindet, in der farblosen Lösung 
ist jetzt das Chlorhydrat enthalten. Baly nimmt nun an, dass die rote Lösung 
eine Übergangsform enthält, in deren Molekül das Kraftfeld teilweise ge- 
öffnet und die nun zur Bildung des Chlorhydrats befähigt ist. Ref. scheint 
dieses Beispiel durchaus nicht beweisend zu sein; die farbige Verbindung 
dürfte das Salz einer tautomeren Form des Aminoaldehyds enthalten. 


Bücherbesprechungen. 


Study, E. — ‚Die realistische Weltansicht und die Lehre vom Raume.‘“ Samm- 
lung „Die Wissenschaft“, Bd. 54, Braunschweig, 1914. F. Vieweg & Sohn. 
IX und 145 S. 

Wenn sich ein Fachmathematiker wie der Verfasser mit den Philo- 
sophen über das Raumproblem auseinandersetzt, geht es begreiflicherweise 
nicht ohne Polemik ab. Er wendet sich dabei vor allem gegen die philosophische 
Schulen der Idealisten, der Positivisten und der Pragmatisten. Was er an 
ihnen zu tadeln findet, ist die Unbestimmtheit ihrer geometrischen Begriffe, 
. die sich in letzter Linie auf ihre mangelnde Fachkenntnis im strengen Sinne 
gründet. Am übelsten kommen dabei die Pragmatisten weg, die wissenschaft- 
liche Anschauungen nach ihrer Nützlichkeit bewerten und die er wissenschaft- 
lich überhaupt nicht ernst nehmen will. Er selbst ist Realist, d. h. er hält 
den Raum für ein ausserhalb des erkennenden Subjekts existierendes Ding. 
Die Konsequenz hiervon ist, dass seine Eigenschaften durch die Erfahrung 
festgestellt werden müssen. Dadurch tritt er in Gegensatz zu der idealistischen 
Schule, die mit Kant den Raum a priori für euklitisch hält. Der positive 
Inhalt des Buches ist demgemäss die Ableitung der verschiedenen Formen 
der nichteuklitischen Geometrie. Er geht nicht wie die Schule David Hilberts 
von geometrischen Axiomen aus, sondern charakterisiert die Raumformen 
arithmetisch durch Systeme von Zahlentripeln, die den Koordinaten der 
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einzelnen Raumpunkte entsprechen. Die einzelnen Geometrien, euklitische, ` 
sphärische und pseudosphärische, unterscheiden sich dann nach Riemann 
durch den Ausdruck für die Entfernung zweier Punkte als Funktion dieser 
Zahlentripel. So werden zunächst die charakteristischen Eigenschaften des 
Raumes in einem begrenzten Gebiet gewonnen. Für unbegrenzte Gebiete 
wird durch die Forderung der Existenz starrer Körper die Zahl der möglichen 
Geometrie soweit beschränkt, dass zu den eben erwähnten nur noch die 
hyperbolische und die elliptische Geometrie hinzutreten. Die geodätischen 
und astronomischen Messungen, die bisher bekanntlich keinen empirischen 
Anlass zum Verzicht auf die euklitische Geometrie gegeben haben, werden 
kurz besprochen. Das wertvollste Resultat für den Naturforscher liegt darin, 
dass die Möglichkeit einer Erweiterung der Geometrie offen bleibt, sobald 
sie sich aus physikalischen Gründen als nützlich erweist, und derartige Fälle 
scheint es in der Tat zu geben. Byk. 


v. Bortkiewicz, L. — ‚Die radioaktive Strahlung als Gegenstand wahrschein- 
lichkeitstheoretischer Untersuchungen.“ VIII und 84 S. mit Textfiguren. 
Berlin, 1913. J. Springer. Preis geh. 4 M. 

Der Verf. behandelt in der vorliegenden Schrift, in welcher Weise 
die auf den statistischen Ausdruck gebrachten Schwankungen der radio- 
aktiven Strahlung vom Standpunkte der Wahrscheinlichkeitsrechnung 
aus möglichst exakt untersucht werden können. Handelt es sich darum, 
zu prüfen, ob die Strahlung einer radioaktiven Substanz, sofern sich diese 
Strahlung in einer Reihe zählbarer Scintillationen äussert, den ‚Gesetzen 
dcs Zufalls“ entspricht, so bieten sich hierzu, vom mathematischen Stand- 
punkte aus, zwei Methoden dar: Entweder betrachtet man die Zeitabstände 
zwischen je zwei aufeinander folgenden Scintillationen und studiert die Ver- 
teilung ihrer Grösse oder aber man zerlegt den ganzen Zeitraum, über den 
sich das Experiment erstreckt, in so und so viele Zeitabschnitte und registriert 
für jede Zeitstrecke die Zahl der auf dieselbe entfallenden Scintillationen. 
Hieran anschliessend entwickelt der Verf. eine Reihe statistischer Formeln, 
denen er z. T. noch eine speziellere Grundlage durch Heranziehung der Ruther- 
fordschen Zerfallstheorie gibt und wendet diese auf die experimentellen Ver- 
suchsergebnisse der Untersuchungen von Marsden und Barrat, Rutherford 
und Geiger, sowie von Regener an. Am Schluss wird an der Hand der Unter- 
suchungen von Svedberg über kolloidale Lösungen gezeigt, dass dieselben 
hier benutzten mathematischen Methoden auch dort Anwendung finden 
können, wo es sich um den zufälligen Charakter der Verteilung gewisser 

Erscheinungen im Raume — und nicht mehr in der Zeit — handelt. 

| R. Lucas. 

Bradley, W. P. — „Aus der Technik tiefer Temperaturen.“ Abhandlungen. 
Übersetzt und herausgegeben von A. Kowastch. Nebst Anhang über die 
Mewesschen Versuche und Verfahren. Leipzig, H. A. L. Degener. 

In vorliegender Broschüre sind einige ältere Abhandlungen des Verf. 
und seiner Mitarbeiter in deutscher. Übersetzung nochmals abgedruckt. 
Wertvoll ist von Giesen nur die Experimentaluntersuchung über die Ab- 
hängigkeit des Joule-Thomson-Effekts bei Luft mit der Anfangstemperatur 
und dem Druck. Diese Arbeit ist im Jahre 1909 in der Physical Review 
veröffentlicht werden und im gleichen Jahre in der Zeitschrift für kompr. 
und flüss. Gase, Bd. 12, p. 147, vollständig in deutscher Übersetzung erschienen. 
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Es ist daher nicht einzusehen, weshalb die Arbeit nun nochmals in deutscher 
Übersetzung erscheint und dies um so weniger, als die an sich gute Arbeit 
durch die neueren Untersuchungen von Vogel und Noele etwas überholt ist. 
Bei den übrigen Arbeiten des Verf., die z. T. aus dem Jahre 1904 datieren, 
erscheint dem Berichterstatter der Wiederabdruck noch weniger gerecht- 
fertigt. Sie enthalten manches, was durchaus nicht einwandfrei ist. So beruht 
die ganze dritte Abhandlung über die Vorkühlung bei der Luftverflüssigung 
auf einem groben Missverstehen der Theorie der Luftverflüssigungsmaschinen, 
wie sie in Lindes Abhandlung in den Ann. d. Phys. [3], Bd. 57, p. 328, 1896 
ausgeführt ist. Massgebend für die Ausbeute an flüssiger Luft ist, wie durch 
eine einfache Überlegung zu finden, natürlich nur die Temperatur, mit der 
die Luft in den Gegenstromapparat eintritt, und es ist für die Ausbeute an 
flüssiger Luft völlig gleichgültig, ob innerhalb des Apparates die komprimierte 
Luft noch durch die erzeugte flüssige Luft gekühlt wird oder nicht. 

Den angefügten Arbeiten von Mewes sowie den beiden Gutachten von 
Jurisch und Stavenhagen über das sogenannte Mewessche Luftverflüssigungs- 
verfahren kann Berichterstatter irgendeinen wissenschaftlichen Wert nicht 


beimessen. F. Pollitzer. 
Lifschütz, J. — ‚Die Änderungen der Lichtabsorption bei der Salzbildung 


organischer Säuren.“ Sonderausgabe aus Bd. XXI der Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vorträge, herausgegeben von Prof. Dr. W. Herz. 
116 Seiten. Stuttgart 1914. F. Ende. 4,50 M. 

Durch die neueren Arbeiten von A. Hantzsch ist der sichere Nachweis 
geliefert worden, dass allen einigermassen wesentlichen Änderungen der 
Lichtabsorption chemische Änderungen zugrunde liegen. Die spektroskopische 
Untersuchung der Salzbildung bestätigte nun in vielen Fällen, dass Salz und 
Säure häufig konstitutiv ganz verschieden waren. Die zusammenfassende 
Darstellung der dem Studium dieses Problems, das durch die erweiterte 
Kenntnis der Chromoisomerie- und Polychromieerscheinung an Umfang und 
Bedeutung wesentlich gewonnen hat, gewidmeten Arbeiten wird den optisch- 
chemisch arbeitenden Physikochemikern sehr willkommen sein, da der Ver- 
fasser das grosse und in den letzten Zeiten sehr eifrig studierte Gebiet 
(vgl. auch die Berichte von Ley in diesen ‚‚Fortschritten‘‘) durchaus beherrscht 
und seine Darstellung den Vorzug der Flüssigkeit und Klarheit besitzt. 

H. Grossmann. 
Voigt, A. — „Die Herstellung der Sprengstoffe.* Band XXXI der 
Monographien über chemisch-technische Fabrikationsmethoden. I. Teil: 
Schwarzpulver, Chloralsprengstofte, Schiessbaumwolle und rauchschwache 
Schiesspulver. 189 Seiten und 35 Abbildungen im Text. 1913. 
W. Knapp, Halle a. S. 7,80 M. 

Die Schilderung der wichtigsten Fabrikationsmethoden der Spreng- 
stoffe, welche der als gerichtlicher Sachverständiger an der Handelskammer 
zu Giessen vereidigte Verf. gegeben hat, soll dem in die Sprengstoff- 
industrie gehenden jungen Chemiker, welcher das Verständnis der wich- 
tigsten Phasen der Arbeitsweisen wecken will, ein Ratgeber sein, ohne mit 
den grossen Lehr- und Handbüchern von Guttmann, Heise, Brunswig, 
Escales, Biedermann u. a. in Konkurrenz zu treten. 

Es werden die wichtigsten Herstellungsmethoden der verschiedenen 
Pulverarten und Sprengstoffe beschrieben, wobei auch ein kritischer 
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historischer Teil und Beschreibungen der Ausgangsmaterialien nicht fehlen. 
Zahlreiche gute Abbildungen erleichtern noch das Verständnis des Textes, 
dessen zweckmässige Benutzung durch ein alphabetisches Sach- und 
Namenverzeichnis gefördert wird. 

In einem zweiten Band sollen die wichtigsten Prüfungs- und Unter- 


suchungsmethoden beschrieben werden. H. Grossmann. 
Hägglund, E. — ‚Hefe und Gärung in ihrer Abhängigkeit von Wasserstoff 


und Hydroxylionen.‘“ Sonderausgabe aus Bd. XXI der Sammlung che- 
mischer und chemisch-technischer Vorträge herausgegeben von W. Herz. 
Es ist schon lange bekannt, dass Säuren und Basen auf den physio- 
logischen Zustand von Mikroorganismen einen sehr grossen Einfluss aus- 
üben können, aber erst die Entwickelung der physikalischen Chemie hat 
zur Aufklärung dieser Verhältnisse wesentlich beitragen können. Die vor- 
liegende Arbeit ist zum Teil theoretischer, zum Teil experimenteller Natur 
und enthält ausführliche Angaben über den Einfluss von Säuren und Basen 
bestimmter Konzentration auf das Wachstum der Hefe; ferner weist 
der Verf. besonders auf die Notwendigkeit hin, Gärung und Wachstum der 
Hefe zusammen zu studieren, um nicht Fehlschlüssen zu unterliegen, da ein 
strenger Parallelismus zwischen Hefeproduktion und Gärtätigkeit nicht vor- 
handen ist. Obwohl für jede einzelne Säure eine Optimalkonzentration der 
H‘-Ionen auf das Wachstum vorhanden ist, ist die Wachstumsförderung 
nicht allein abhängig von der Konzentration der Wasserstoffionen. Viel- 
mehr ist die Wirkung der verschiedenen Säuren als eine deutlich spezifische 
zu bezeichnen. Auch die Praxis hat übrigens allen Grand, diesen Arbeiten 
Interesse entgegenzubringen. H. Grossmann. 


Bauer, H. — „Analytische Chemie des Methylalkohols.*“ 74 Seiten, 
Sonderausgabe aus Bd. XX der Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge, herausgegeben von W. Herz, 1913, Stuttgart 
F. Enke 3 M. 

Bei der grossen wissenschaftlichen und praktischen Bedeutung des 
Methylalkohols wird eine Schrift, welche die verschiedenen vorgeschlagenen 
Methoden zur Erkennung und Bestimmung dieser Verbindung vor allem 
bei Gegenwart von gewöhnlichem Alkohol (Äthylalkohol) vielen Chemikern, 
insbesondere den mit der Untersuchung von Nahrungs- und Genussmitteln 
Beschäftigten, willkommen sein. Die Darstellung ist sachgemäss und 
kritisch gehalten. H. Grossmann. 


Fischer, F. — „Das Wasser, seine Gewinnung, Verwertung und Be- 
seitigung mit besonderer Berücksichtigung der Flussverunreinigung.“ 
349 Seiten und 112 Abbildungen im Text. Leipzig, 1914, O. Spamer. 
16,50 M. 

Der neue Band der vom Verf. herausgegebenen Sammlung „Che- 
mische Technologie in Einzeldarstellungen“ stellt sich als eine völlig um- 
gearbeitete Neuauflage seines Buches „Das Wasser, seine Verwertung, 
Reinigung und Beurteilung“ (Berlin 1902) dar. 

In ausführlicher Weise werden in dem vorliegenden Buche Angaben 
über die Zusammensetzung des in der Natur vorkommenden Wassers, 
seine Untersuchung, Gewinnung, Verwendung und Reinigung gegeben, 
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wobei selbstverständlich die neuesten Ergebnisse theoretischer Studien und 
vor allem praktischer Erfahrung berücksichtigt wurden. Sehr ausführlich 
wird vor allem das für die Industrie ja so ausserordentlich wichtige Kapitel 
der Abwässer und ihrer Beseitigung behandelt, wobei auch auf das neue 
preussische Wassergesetz, dessen wichtigste Bestimmungen wiedergegeben 
sind, eingegangen wird. Gegenüber den oft übertriebenen Forderungen 
der Fischerei und der Landwirtschaft vertritt der Verf. mit guten Gründen 
die Interessen der Industrie, die nicht immer genügend anerkannt wurden. 
Als wertvolles Nachschlagebuch kann die Monographie Fischers bei der 
grossen Bedeutung der Wasserfrage weiteren Kreisen sehr empfohlen werden. 

H. Grossmann, 
Noyes, William A. — „A Textbook of Chemistry.“ 602 Seiten mit 

110 Abbildungen im Text, New York. Henry Wolt and Company, 
Die vorliegende Übersicht der anorganischen Chemie und eines kleinen 
Teils der organischen Chemie ist für amerikanische Studenten geschrieben 
worden, welche mit dem chemischen Studium auf der Universität be- 
ginnen. Für diesen Zweck eignet sich das von dem grossen didaktischen 
Talent des Verf., der an der Spitze des chemischen Laboratoriums der 
Universität Illinois steht, zeugende Buch durchaus, da es dem Zwecke des 
Werkes, das auch für Nichtchemiker bestimmt ist, entsprechend vor allem 
Wert auf die wichtigsten theoretischen Probleme legt, die stets mit grosser 
Klarheit dargelegt werden, während Einzelheiten von geringerem all- 
gemeinen Interesse stets durch einen Stern hervorgehoben werden. Ent- 
sprechend der amerikanischen Lehrweise sind auch den einzelnen Ab- 
schnitten Übungsaufgaben angereiht, deren Auswahl ebenfalls den erfahrenen 
Lehrer erkennen lässt. Da Druck und äussere Ausstattung nichts zu 
wünschen übrig lassen, sei das Buch insbesondere denjenigen deutschen 
Lesern empfohlen, welche die manche Vorzüge aufweisende amerikanische 

Lehrmethode kennen lernen wollen. H. Grossmann. 


Wölbling, H. — „Die Bestimmungsmethoden des Arsens, Antimons und 
Zinns und ihre Trennung von den anderen Elementen.“ Bd. XVII/XVIII 
der Sammlung Die chemische Analyse, herausgegeben von Prof. Dr. 
B. M. Margosches. 377 Seiten mit 39 Abbildungen im Text. 1914. 
Stuttgart. F. Enke. 13 M. | 

Jeder Chemiker hat sich beim Studium der qualitativen und quanti- 
tativen Analyse mit den drei Elementen Arsen, Zinn und Antimon be- 
schäftigt und nicht immer erfolgreich bemüht, diese Elemente untereinander 
und von anderen Elementen zu scheiden. Auch jetzt noch lassen ins- 
besondere die Trennungsmethoden des Zinns und Antimons, welche wichtige 

Bestandteile bestimmter Metalle, Legierungen und Erze bilden, vielfach zu 

wünschen übrig und eine kritische ausführliche Behandlung dieses analy- 

tischen Teilgebietes durch einen erfahrenen Praktiker dürfte zahlreichen 

Analytikern sehr erwünscht kommen. Wölbling hat diese Aufgabe mit 

grossem Geschick gelöst, so dass seine Schrift als ein wertvoller kritischer 

und an nicht veröffentlichten oder wenig bekannten ` Tatsachen reicher 

Beitrag den analytischen Chemikern unbedingt empfohlen werden kann. 

Ein sorgfältiges Autoren- und Sachregister, die gute Ausstattung und aus- 

gezeichnete Abbildungen seien ferner als besonders wertvoll für den praktischen 

Gebrauch noch ausdrücklich hervorgehoben. H. Grossmann. 


rorisehrille der Chemie, Physik. u. physikalischen Chemie 


Bd. XI. 1. Mai 1915. No. 2. 


Die Fortschritte der Radioaktivität 


in der Zeit 
vom 1. März 1914 bis 1. Februar 1915.*). 


Von 


-V. F. Hess, Wien. 


I. Allgemeines über Radioaktivität. Theoretische Beziehungen. 
Die a-Strahlen. l | 


Unsere Kenntnis über den Bau der Atome ist seit dem Abschlusse 
meines letzten Berichtes wieder wesentlich erweitert worden. Insbesondere 
hat, wie es Rutherford voraussagte, die experimentelle Untersuchung 
der Ablenkung der a-Strahlen um grosse Winkel beim Anprall an fremden 
Atomen und die Beobachtungen der Wirkungen der a-Strahlen in Wasser- 
stoff reiche Früchte gezeitigt. E. Rutherford (Phil. Mag., Bd. 27, p. 488 
bis 499, 1914) zeigt, dass die experimentellen Ergebnisse über den Zusammen- 
stoss von a-Partikeln sich mit seinen Annahmen über die Atomstruktur 
durchaus in Einklang bringen lassen. Nach Rutherford besteht das Atom 
aus einem positiv geladenen Kern von äusserst kleinen Dimensionen, in 
welchem die ganze Masse des Atoms konzentriert ist und der von gerade 
so viel Elektronen umgeben ist, dass der Komplex elektrisch neutral erscheint. 
Die äusseren Elektronen erfüllen einen Raum entsprechend der (bisher an- 
genommenen) gewöhnlichen Grösse des Atoms. 


Grosse Ablenkungen erleiden dann jene a-Partikel, die in das intensive 
Feld in der unmittelbarsten Nähe des Atomkerns gelangen. C. G. Darwin 
(Phil. Mag., Bd. 27, p. 499—506, 1914) behandelt speziell den Fall, wenn 
ein a-Partikel auch leichte Atome, z. B. Wasserstoff- oder Heliumatome 
stösst. Solche Atome werden durch den Stoss selbst in Bewegung versetzt 
und diese Komplikation hatte Rutherford noch nicht theoretisch er- 
wogen. Aus den Darwinschen Rechnungen lässt sich eine obere Grenze 
für die Grösse des Atomkerns ableiten, und zwar aus der engstmöglichsten 
Annäherung zwischen einem a-Partikel und dem Kern. Diese Minimal- 
distanz ergibt sich zu 1,7 -10—13 cm. Der Radius des Wasserstoff- oder Helium- 
atomkerns muss also weniger als 10-13cm betragen! 


Eine weitere wichtige Folgerung betrifft die von a-Partikeln direkt 
getroffenen Wasserstoffatome. Für den günstigsten Fall, d. h. bei zentralem 
Auftreffen des a-Partikels, z. B. von RaC, berechnet Darwin, dass das 
H-Atom eine Anfangsgeschwindigkeit von 3,2-10° cm/Sek. erhält und sich 
also mehr als 11, mal so schnell bewegt, wie das stossende a-Partikel. Unter 


*) Die Arbeiten englischer und französischer Autoren konnten hierbei nur 
bis 1. August 1914 berücksichtigt werden, da spätere Publikationen nicht nach 
Österreich gelangen 
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diesen günstigsten Bedingungen muss das in Bewegung gesetzte H-Atom 
in Wasserstoff selbst Wege bis zu 117 cm bei Normaldruck zurücklegen können. 

Es ist nun sehr interessant, dass diese überraschende theoretische 
Schlussfolgerung kurze Zeit darauf experimentell von E. Marsden (Phil. 
Mag., Bd. 27, p. 824—830, 1914) bestätigt werden konnte. Er konnte in 
Wasserstoff in Entfernungen von mehr als der dreifachen Reichweite noch 
Szintillationen beobachten, die von den sehr rasch bewegten H-Atomen 
selbst herrührten. Es wurde dann in einem anderen Apparat in Wasserstoff 
bei höheren Drucken beobachtet und die Absorption dieser schnellen Wasser- 
stoffteilchen in Metallfolien gemessen. Nach diesen Messungen erfolgt die 
Absorption nach einem ähnlichen Gesetze wie die der a-Teilchen selbst. 

Marsden konnte auch zeigen, dass nicht nur in Wasserstoffgas, 
sondern auch in wasserstoffreichen festen Körpern, wie Gummihäutchen 
oder dünnen Paraffinflächen durch den Aufprall von a-Partikel Wasserstoff- 
teilchen in derart rascher Bewegung abgeschleudert werden. Die Marsden- 
schen Experimente bilden einen ungemein wichtigen Stützpunkt der Ruther- 
fordschen Theorie über die Struktur des Atoms. Denn die beobachtete 
so grosse ‚„Reichweite‘“‘ dieser beschleunigten Wasserstoffteilchen kann 
nur von einer äusserst engen Berührung (auf 10-13 cm) derselben beim Auf- 
prall der a-Teilchen erklärt werden: die Annahme äusserst kleiner Atom- 
kerne (10-18 cm) ist also zwingend. 

Rutherford (l. c.) führt weiter aus, dass vorläufig gar kein Grund 
gegen die Annahme vorliege, dass dieser winzige Atomkern des Wasserstoff- 
atoms einfach das langgesuchte positive Elektron sei und dass seine Masse 
auch rein elektromagnetischer Natur sein könne. Bei den schweren Atomen 
der radioaktiven Elemente gehen die a-Partikel (Heliumatome) zweifellos 
vom Atomkern aus. Um die grosse Energie sehr schneller $-Strahlen zu er- 
klären, nimmt Rutherford an, dass auch diese aus dem Atomkern stammen, 
d. h. dass in diesem auch negative Elektronen enthalten seien. 

Van den Broek (Phys. ZS., Bd. 14, p. 32) hat die Elemente nach 
steigendem Atomgewichte geordnet und nennt den Platz, den dann jedes 
Element erhält, die „Atomzahl“. Nach van den Broek ist nun die 
„Atomzahl‘“ gleich der Zahl der Elementarladungen im Atomkern und 
ebenso viele negative Elektronen umkreisen den Kern. Nach der Theorie 
von Bohr (Phil. Mag., Bd. 26, p. 476) und Rutherford (l. c.) hängen alle 
chemischen und physikalischen Eigenschaften eines Atoms von der Zahl 
und Verteilung der äusseren Elektronenringe ab. Die Eigenschaften der 
Gravitation und der Radioaktivität jedoch sind nur durch den Atomkern 
bestimmt. Die Atomkerne zweier Elemente (z. B. U, und U, oder RaD und 
Pb usf.) können verschieden sein; bei gleicher Kernladung können aber 
gleichzeitig die chemischen Eigenschaften identisch sein. Damit sind die Grund- 
linien einer Theorie der isotopen Elemente gegeben. 

Der weitere Ausbau der Theorie der Atomstruktur führt auf Gebiete, 
die aus dem Rahmen dieses Berichtes herausfallen (charakteristische Röntgen- 
spektra, Entstehung der Spektrallinien). Es können daher die entsprechenden 
Arbeiten nur erwähnt werden: Nicholson (Phil. Mag., Bd. 27, p. 541 —564, 
1914) erhebt Einwendungen gegen Bohrs Theorie, die dann zu einer Polemik 
führten (van den Broek, Nature, Bd. 93, p. 241; Nicholson, ebenda, 
Bd. 93, p. 268). Van den Broek (Phil. Mag., Bd. 27, p. 455 und Nature, 
Bd. 93, p. 376) berechnet die Kernladungszahl der Atome und macht in einer 
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anderen Mitteilung (Nature, Bd. 93, p. 480, 1914) auf eine Beziehung zwischen 
den Halbwertzeiten der entsprechenden «a-strahlenden Glieder der drei 
Zerfallsreihen aufmerksam. Auch hier (sowie bei der Geiger-Nutallschen 
Beziehung) ordnen sich ThX und AcX in die Beziehung nicht ein. Föppel 
(Phys. ZS., Bd. 15, p. 707—712) berechnet die Stabilität des Bohrschen 
Atommodells. W. Peddie’s (Phil. Mag., Bd. 27, p. 257) theoretische Unter- 
suchungen über Spektrallinienemission usw. und die Fortsetzung der glän- 
zenden Untersuchungen über die charakteristischen Röntgenspektra der Ele- 
mente von Moseley (Phil. Mag., Bd. 27, p. 703—713) können hier aus den 
oben angeführten Gründen leider nur erwähnt werden. Ebenso kann hier 
nur kurz erwähnt werden eine theoretische Betrachtung von F. A. Linde- 
mann (Verh. d. deutsch. Phys. Ges., Bd. 16, p. 281—294), welche die bis- 
herigen Atomtheorien kritisch beleuchtet und den interessanten Versuch 
macht,. als Kraftgesetz im Innern des Atomes statt des Coulombschen ein 
Gesetz: Kraft proportional der 3. Wurzel des Abstandes einzuführen. 

W. Michl hat zwei weitere interessante Untersuchungen über die 
photographische Wirkung der a-Partikel veröffentlicht. Ein tragisches 
Geschick wollte es, dass diese beiden Untersuchungen seine letzten waren: 
der junge, zu den besten Hoffnungen berechtigende Forscher starb den Helden- 
tod fürs Vaterland am 16. November 1914. 

In der ersten der erwähnten Arbeiten (Mitteil. d. Inst. f. Radium- 
forschung, No. 68, Wien. Sitz.-Ber. Anzeiger, 9. Juli 1914, Bd. 123, p. 1955 — 1953) 
behandelt er die Frage, ob die mikroskopischen kleinen Schwärzungen, die auf 
der photographischen Platte durch die a-Teilchen erzeugt werden, durch den 
Entwickelungs- und Fixierungsprozess irgendwelche Grössenänderungen er- 
leiden. Durch einige geschickte Experimentekonnte Michl zeigen, dass die 
Oberfläche der fertigen Bilder auf der entwickelten Platte von der ursprüng- 
lichen Oberfläche der Platte um weniger als 0,2 u entfernt ist, d. h., dass 
die sichtbaren, fertigen Bilder sich mit den latenten praktisch vollkommen 
decken. Die Reichweite der a-Strahlen von Polonium in Bromsilbergelatine 
ergab sich zu 23 u mit Hilfe eines Extrapolationsverfahrens; dieser Wert 
wurde übrigens auch durch zwei sinnreiche direkte Messungen bestätigt, 

wobei noch nebenbei eine Methode gefunden wurde, um die Reichweite 
in Bromsilbergelatine in Form eines schwarzen Streifens mikroskopisch 
sichtbar zu machen. 

In der zweiten Arbeit (Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch.. No. 69, Wien. 
Sitz.-Ber. Anzeiger, 9. Juli 1914, Bd. 123, p. 1965—1999) gelang es Michl, 
auf vier verschiedenen Wegen zum ersten Male den experimentellen Nachweis 
zu erbringen, dass den a-Strahlen auch in Flüssigkeiten eine wohldefinierte 
Reichweite zukommt, wobei wiederum die photographische Methode verwendet 
wurde. Die Reichweite der a-Strahlen des Poloniums konnte so gemessen werden 
in Wasser, Glycerin, Anilin, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Alkohol 
und Äther und beträgt bei diesen Substanzen 28 bis 43 Mikron. Diese Reich- 
weiten sind der Dichte der Flüssigkeit keineswegs umgekehrt proportional. 
Doch konnte Michl eine Beziehung zu den von Bragg und Kleeman für 
feste Körper und Gase aufgestellten Absorptionsgesetzen finden: der Quo- 
tient aus dem ‚„Bremsvermögen“ der betreffenden Substanz und dem Ausdruck 

N 


X n;V ai; ist annähernd eine Konstante und hat den Zahlenwert 0,306. 


i=i 
(N bedeutet hierbei die Zahl der im Molekül vertretenen Elemente, n; die 
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Zahl der Atome im Molekül des itea Elements und a; dessen Atom- 
gewicht.) Das experimentell gefundene Bremsvermögen der einzelnen 
Flüssigkeiten ergab sich stets, und zwar um einen fast konstanten Betrag 
von ca. 15%, grösser als dasjenige, welches man nach der Annahme der 
Additivwirkung der vertretenen Elemente berechnet. Die Ursache muss 
in der besonderen Konstitution der Flüssigkeiten liegen. 

H. P. Walmsley und W. Makower (Manchester Lit. and Phil. Soc. 
7. April 1914; Nature, Bd. 93, p. 288, 1914) haben den photographischen 
Effekt der einzelnen a-Partikel studiert. Die Verff. scheinen nicht gewusst 
zu haben, dass die Auffindung der Bahnen einzelner a-Strahlen in der photo- 
graphischen Platte und deren Studium M. Reinganum und W. Michl 
schon vor mehr als zwei Jahren gelungen ist. 

Die Methode der elektrischen Zählung der a-Partikel mittelst Stoss- 
ionisation (Rutherford und Geiger) und der Spitzenentladung (Geiger, 
cf. diese Fortschr., Bd. IX, p. 114) ist von Myssowsky und Nesturch 
(Ann. d. Phys. [4], Bd. 43, p. 461—472, 1914) als „gänzlich fehlerhaft“ und 
„natürlichen Störungen“ ausgesetzt bezeichnet worden. Nach ihren Ver- 
suchen sind die Spitzenentladungen in ihrer Frequenz ganz und gar nur 
von der Beschaffenheit der Spitze abhängig und können durch Zufällig- 
keiten ebensowohl wie durch eintretende a-Partikel ausgelöst werden. Geiger 
(Ann. d. Phys. [4], Bd. 44, p. 813—815, 1914) widerlegt diese Behauptungen 
und führt an, dass z. B., wenn zwei hintereinander aufgestellte Zählapparate 
von a-Strahlen durchlaufen werden, die mit zwei verschiedenen Faden- 
elektrometern verbunden sind, die Zuckungen genau synchron beobachtet 
werden, was den striktesten Beweis dafür liefert, dass die Geigersche Methode 
tatsächlich die «-Strahlen zählt. Die Einwürfe von MyssowskyundNesturch 
gegen die andere Methode (Stossionisation) scheinen nur zu zeigen, dass 
es diesen beiden Autoren nicht gelungen ist, die richtigen Versuchsbedin- 
gungen ausfindig zu machen. 

L. Flamm (Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch., No. 71, Wien. Sitz.- 
Ber., Bd. 123, p. 1393—1426, 1914) gibt eine Theorie der Schwankungen 
der Reichweite der a-Strahlen auf Grund des Rutherfordschen Atom- 
modells. Er kommt zu dem Resultat, dass weder die Atomkerne, noch die 
Elektronen durch Einzelwirkung die beobachteten Reichweitenschwan- 
kungen verursachen können. Nur das Ergebnis der vielen kleinen Stösse 
auf die Atomelektronen kann zu einer merklichen Schwankung führen: die 
zufälligen Schwankungen in der Zahl der wirksameren Elektronen geben 
Anlass zur Reichweitenschwankung. Die numerische Berechnung der Reich- 
weitenschwankung auf Grund der entwickelten Theorie gibt gute Über- 
einstimmung mit den Beobachtungen Frl. Friedmanns (cf. diese Fortschr., 
Bd. IX, p. 119), welche z. B. für Polonium eine Streuung von ca. 0,8 mm fand. 
Für die grossen Reichweitenschwankungen (von etwa 1l0fachem Betrage), 
welche Geiger u. a. fanden, kann die Theorie keine Erklärung geben. 

The Svedberg (Phys. ZS., Bd. 15, p. 512—516, 1914) hat neuerliche 
Untersuchungen über die Schwankungen in der Zahl der von einer Lösung 
emittiertena-Strahlung ausgeführt. Die Schwankungen befolgen nicht 
das gewöhnliche Wahrscheinlichkeitsgesetz, das für die a-Strahlenemission 
fester radioaktive Substanzen gilt, und Svedberg glaubt, dass die Ursache 
dieser Abweichung in gewissen, noch nicht näher erkannten Beziehungen 
zwischen Konzentrations- und Zerfallsschwankungen gelegen ist. Svedberg 
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leitet dann ein kompliziertes Gesetz ab, das die beobachteten a-Strahlen- 
schwankungen bei Lösungen gut wiedergibt. 

Die von G. Jaffe (cf. diese Fortschr., Bd. IX, p. 115 und Ann. d. Phys., 
Bd. 43, p. 249, 1914) entwickelte umfassende Theorie der Ionisation in Ko- 
lonnen bei a-Strahlen wurde neuerdings von ihm selbst in dem speziellen 
Fall experimentell geprüft (Phys. ZS., Bd. 15, p. 353—360, 1914), wo Feld- 
richtung und Kolonnenrichtung parallel sind. Auch hier ergab sich quan- 
titativ gute Übereinstimmung mit seiner Theorie. 

R. D. Kleeman (Phil. Mag., Bd. 27, p. 755, 1914) macht darauf auf- 
merksam, dass bei der Ionisation durch a-Strahlen freie Elektronen, die von 
einem neutralen Molekül abgetrennt wurden, ziemlich viele Zusammenstösse 
erleiden können, bevor sie sich mit neutralen Molekülen zu einem ‚‚Cluster‘ 
vereinigen. Bei der Behandlung der ‚anfänglichen Wiedervereinigung‘“ 
müsse daher eigentlich auch der Fall der Wiedervereinigung eines freien 
Elektrons mit einem positiven Ion berücksichtigt werden. 


11. 
Die ß-, y- und ö-Strahlen; sekundäre Strahlen; Messmethodik. 


Das magnetische Spektrum der ß-Strahlen wurde bisher stets nach 
der photographischen Methode untersucht, wobei sich bekanntlich heraus- 
stellte, dass die 8-Strahlen der meisten Radioelemente aus einer Reihe von 
Gruppen homogenes ß-Strah.en bestehen. Dieses Resultat erfährt eine nun 
eine sehr einschneidende Einschränkung durch die Ergebnisse einer neuen, 
sehr schönen Arbeit von J. Chadwick (Verh. d. deutsch. phys. Ges., Bd. 16, 
p. 383—391, 1914). 

Chadwick benutzte die Geigersche Zählmethode (Auslösung von 
Spitzenentladung, cf. diese Fortschr., Bd. IX, p. 114) sowie eine direkte 
Ionisationsmethode. Die ß-Strahlen von (RaB + RaC) wurden in einem 
Magnetfeld von variabler Stärke derart abgebogen, dass bei allmählicher 
Steigerung der Feldstärke immer andere, härtere ß-Strahlengruppen die 
Öffnung des Zählapparates passieren konnten. Bei vier ganz bestimmten 
Feldstärken ergaben sich deutliche Maxima in der Zahl der beobachteten 
ß-Teilchen, ganz entsprechend den Gruppen A, B, C und D der ß-Strahlen 
von RaB, die von Rutherford und Robinson als ‚sehr stark“ registriert 
wurden. Weitere scharfe Maxima waren aber trotz wiederholten, peinlich 
genauen Absuchens nicht auffindbar, sondern es zeigte sich, dass im übrigen 
nur ein kontinuierliches Spektrum der ß-Strahlen vorhanden ist — be- 
sonders im Gebiet der schnellsten ß-Strahlen waren keine Maxima feststellbar. 
Im Gebiet der langsamen ß-Strahlen sind dem kontinuierlichen Spektrum die 
vier beobachteten Linien überlagert. Die Resultate stehen mit den bisherigen 
photographischen Versuchen nur in scheinbarem Widerspruch. Denn es 
gelang Chadwick zu zeigen, dass die photographische Platte ganz geringe 
Intensitätsverschiedenheiten von 1.—2 Prozent sehr auffällig hervortreten 
lässt, die nach der elektrischen Methode nicht aufgefunden werden können. 


0O. v. Baeyer, O. Hahn und L. Meitner (Phys. ZS., Bd. 15, p. 649 
bis 650, 1914) haben weitere Messungen an magnetischen ß-Strahlenspektren 
nach der photographischen Methode ausgeführt. Bei elektrolytisch hergestellten 
UX (UX, + UX,) fanden sich 5 ß-Strahlengruppen, deren langsamere (0,48 
bis 0,59 Lichtgeschwindigkeit) dem UX, zugeschrieben werden. Die schwarzen 
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(0,82 und 0,96 Lichtgeschwindigkeit) erzeugen auch photographisch kein 
scharfes Bild (vgl. vorhergehendes Referat) und dürften dem UX, zugehören. 

Eine ähnliche Untersuchung bei elektrolytisch dargestelltem Radiothor 
und Thorium X (Phys. ZS., Bd. 16, p. 6—7, 1915) zeigte, dass zwei früher 
dem ThX zugeschriebene ß-Strahlengruppen von 0,47 und 0,51 Licht- 
geschwindigkeit dem Radiothor zugehören. Dadurch erscheint die Analogie 
zwischen der Ac- und Th-Reihe noch vervollständigt, da auch Radioaktinium 
ß-Strahlen aussendet, wähzend dies beim Radiothor nicht festgestellt war. 

Die Geigersche Methode der Zählung ionisierender Teilchen mittelst 
Spitzenentladung (cf. diese Fortschr., Bd. IX, p. 114) ist auch von A. Kovärik 
und Mc Keehan (Phys. Rev., Bd. 3, p. 149—150, 1914; Phys. ZS., Bd. 15, 
p. 434—440), und zwar zur Untersuchung der Absorption und Reflexion 
von ß-Teilchen verwendet worden. Es wurden die von RaE oder Thor B-D 
ausgehenden, von verschiedenen Substanzen durchgelassenen und reflek- 
tierten -Partikel direkt gezählt und diese Resultate mit denen der Ionisations- 
methode verglichen. Die Absorption, gemessen nach der Zahl 
der durchgelassenen ß-Partikel erfolgt nicht nach einem Ex- 
ponentialgesetz. Es zeigte sich ferner, dass die sehr dünnen Folien eine 
deutliche Zerstreuung der ß-Strahlen eintritt. Die von Folien durchgelassenen 
oder reflektierten ß-Teilchen sind leichter absorbierbar als die einfallenden 
und die Zahl der reflektierten Teilchen nimmt mit wachsendem Atomgewicht 
des Reflektors in ähnlicher Weise zu wie die dadurch bewirkte Ionisation. 

Die Frage nach der Natur der y-Strahlen ist auf einem ähnlichen Wege 
wie bei den Röntgenstrahlen durch entscheidende Versuche von E. Ruther- 
ford und E. N. da Andrade (Phil. Mag., Bd. 27, p. 854—868) gelöst worden. 
Die Strahlungsquelle, ein Emanationsröhrchen, wurde in einem starken 
Magnetfeld unter Verwendung entsprechender Schirme so gestellt, dass die 
y-Strahlen auf eine Krystallplatte (meist Steinsalz) auffielen. Die Verteilung 
der ‚reflektierten‘‘ Strahlung wurde mittelst einer drehbar eingerichteten 
photographischen Platte untersucht. Die Anordnung war also durchaus 
analog, wie die von W. H. und W. L. Bragg, sowie Moseley und Darwin 
zur Messung der Wellenlänge der X-Strahlen benutze. Rutherford und 
Andrade fanden zunächst, dass das y-Strahlenspektrum der weichen y- 
Strahlen von RaB aus einer Anzahl wohl definierter Linien besteht und 
im allgemeinen denselben Charakter hat, wie das von Platin oder anderen 
Schwermetallen beim Auftreffen von Kathodenstrahlen ausgehende charak- 
teristische Röntgenspektrum der L-Serie. 

Die gefundenen Zahlen für die Wellenlänge dieser y-Strahlen bewegen 
sich zwischen 0,8-10-8 und 1,36-10-8 cm. Blei und RaB sind chemisch 
identisch, sogenannte isotope Elemente (cf. diese Fortschr., Bd. IX, p. 136, 
1914), sie besitzen also nach Bohr gleiche Atomkernladung und Moseley 
berechnet diese zu 82 Elementenquanten. Rutherford und Andrade 
fanden, dass der Reflexionswinkel bei Steinsalz für die stärkste Linie des 
RaB-y-Strahlenspektrums 12,05° beträgt, was mit dem von Moseley für 
die stärkste X-Strahlenlinie von Blei berechneten Winkel auf 0,02° über- 
einstimmt. 

H. Richardson (s. Rutherford und Andrade, 1. c., p. 865) konnte 
zeigen, dass die 3-Strahlen von RaB und RaC beim Auftreffen auf Schwer- 
metalle sehr starke charakteristische Strahlen der L-Serie des betreffenden 
Elementes erzeugen. 
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Rutherford und Audrade fanden weiter, dass das durch die P- 
Strahlen beim Auftreffen auf Blei erzeugte y-Strahlenspektrum mit dem 
y-Strahlenspektrum des RaB identisch ist. Diese schönen Versuche zeigen, 
dass isotope Elemente auch gleiche charakteristische Hoch- 
frequenzspektren haben. Die Theorie, wonach die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften eines Atoms nur durch die Kernladungszahl 
und nicht durch die Masse des Kerns bestimmt sind, erscheint dadurch 
neuerdings bestätigt (cf. dieses Referat, Kap. IV). 

F. Dessauer (Phys. ZS., Bd. 15, p. 739—741, 1914) ist es gelungen, 
Röntgenstrahlen von besonders hoher Durchdringungskraft herzustellen; 
wenn in dem Sekundärkreis, in welchem die Röntgenröhre liegt, Kapazität 
und Selbstinduktion sehr gross sind, so treten, wie bekannt, neben den nor- 
malen Spannungen auch Überspannungen auf, welche dann ausserordent- 
lich schnelle Kathodenstrahlen und infolgedessen auch sehr harte X-Strahlen 
erzeugen, deren Durchdringungskraft fast ebenso gross ist, wie das dery-Strahlen 
von RaC oder Mesothor. Dessauer erklärt, dass es auf diese Weise möglich 
sei, quantitativ weit den Radiumpräparaten überlegene Wirkungen zu erzielen 
und hofft, die Anwendung der so kostspieligen radioaktiven Präparate in 
der Strahlungstherapie auf diese Weise überflüssig machen zu können. 

Stefan Meyer und K. Przibram (Mitteil. a. d. Inst. f. Radium- 
forsch., No. 58, Wien. Sitz.-Ber., Bd. 123, p. 653—663, 1914) haben die Ver- 
färbungen verschiedener chemischer Verbindungen durch die ß-Strahlen 
eingehend untersucht. Aus dem umfangreichen Beobachtungsmaterial 
konnte der Schluss bekräftigt werden, dass die Verfärbung auf die Ausschei- 
dung der betreffenden Metalle in kolloidalem Zustande zurückzuführen 
sei. Sind bei einzelnen Salzen Metalloide im Überschuss, so werden diese 
für die Färbung massgebend. Durch Licht werden die Radiumverfärbungen 
meist ganz rückgängig gemacht, und zwar um so rascher, je schneller die 
betreffende Substanz die Verfärbung angenommen hat. Es wurden auch 
andere in Zusammenhang stehende Erscheinungen studiert, z. B. die Ver- 
stärkung und Regenerierung des Halbwachseffektes durch ß-Bestrahlung 
und die Thermoluminiszenz verfärbter Substanzen. Bei letzterer Erscheinung 
wurde bemerkt, dass im allgemeinen die Wellenlänge des Thermoluminiszenz- 
lichtes mit wachsendem Atomgewichte des Metalles abnimmt. M. E. S. 
Philips (Nature, Bd. 93, p. 295, 1914) beschreibt die Verfärbung von Bakelit 
unter dem Einfluss der Radiumstrahlen; er stellt fest, dass die Verfärbung 
von den ß-Strahlen erzeugt wird und durch Erwärmung vollkommen rück- 
gängig gemacht werden kann. 

W. F. Kohlrausch und E. Schrödinger (Mitteil. a. d. Inst. 
f. Radiumforsch No. 61, Wien. Sitz.-Ber., Bd. 123, p. 1319—1367, 1914) 
haben eine sehr umfangreiche Untersuchung über die von y-Strahlen erregten 
sekundären ß-Strahlen ausgeführt. Die Verff. bemühten sich zunächst, 
mit „einem definierten y-Strahl“, d. h. einem möglichst engen y-Strahl- 
bündel, zu arbeiten, indem sie die Strahlungsquelle in das Zentrum einer mit 
Quecksilber erfüllten hohlen Eisenkugel brachten, in der nur ein enger zylin- 
drischer Kanal leer gelassen wurde. Das als Empfänger dienende zylindrische 
Ionisationsgefäss bestand aus zwei isolierten Hälften und war so konstruiert, 
dass die Innenelektrode gedreht und als solche Platten von verschiedenem 
Material und verschiedener Dicke gewählt werden konnten. Durch die An- 
ordnung konnte die sekundäre ‚„Eintritts“- und ‚Austritts“-Strahlung 
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getrennt gemessen werden. Von den Ergebnissen können nur die haupt- 
sächlichsten hier wiedergegeben werden: die sekundäre -Strahlung wächst 
mit der Dicke der vom Primärstrahl getroffenen Platte anfangs rasch, dann 
langsamer bis zu einer gewissen Sättigungsdicke. Bei der Austrittsstrahlung 
nimmt dann der Effekt bei weiterer Schichtverstärkung wegen der Absorp- 
tion des primären Strahles ab. Der Winkel, unter dem die Platte vom primären 
y-Strahl getroffen wird, ist von sehr grossem Einfluss. Bei schiefer Inzidenz 
erhöht sich der Sekundäreffekt sehr erheblich, wie für sekundäre y-Strahlen 
bereits V. F. Hess (cf. diese Fortschr., Bd. IX, p. 127) festgestellt hat. 

Kohlrausch und Schrödinger entwickeln unter vereinfachenden 
Annahmen (exponentielle Absorption der primären und sekundären Strahlung) 
eine Theorie, welche die Versuchsergebnisse befriedigend qualitativ und 
quantitativ darstellt. 

D. C. H. Florence (Phil. Mag., Bd. 27, p. 225—244, 1914) hat eine 
neue Arbeit über sekundäre y-Strahlen veröffentlicht. Er fand wiederum, 
dass die sekundäre y-Strahlung um so weniger durchdringend ist, je grösser 
der Winkel mit dem ursprünglichen Primärbündel wird. Verf. findet bei 
Pt., Hg und Pb einen kleinen Anteil von weicher y-Strahlung, den er als 
erregte charakteristische Strahlung des betreffenden Elements anspricht. 

S. Oba (Phil. Mag. [6], Bd. 27, p. 601—607, 1914) untersuchte die 
Absorption der y-Strahlen von RaC in Metallen und findet wieder den wohl- 
bekannten ‚„Härtungseffekt‘‘, dessen Ursachen diskutiert werden. 

Die Möglichkeit, Mesothorpräparate von Radiumpräparaten unter- 
scheiden zu können, ohne sie öffnen zu müssen, erheischt nicht nur hohes 
technisches und kaufmännisches, sondern auch medizinisches und physi- 
kalisches Interesse. Der Gedanke, die verschiedene Durchdringungskraft 
der y-Strahlen des Mesothor II und Radiothor gegenüber der des RaC hierzu 
heranzuziehen, wurde zuerst von O. Hahn verwertet (‚‚die Strahlentherapie‘“, 
Bd. IV, p. 164—174 und Le Radium, Bd. 11, p. 71—74, 1914). Verf. hat 
die Präparate (reines Radium, radiumfreies neues Mesothor, Radiothor, 
neues und zwei Jahre altes ‚‚technisches‘ Mesothor) mit Bleizylindern umhüllt 
und die y-Strahlung in zylindrischen Ionisationsgefässen gemessen. Aus 
den erhaltenen Absorptionskurven sind deutliche Unterschiede zwischen 
den verschiedenen Strahlenarten erkennbar, die tabellarisch zusammengestellt 
bei ähnlichen Versuchsanordnungen in erster Annäherung eine Eichung 
bzw. Diagnose auf Alter und Radiumgehalt eines vorgelegten Mesothor- 
präparates ermöglichen. 

St. Meyer und V. F. Hess haben bald darauf eine Untersuchung über 
denselben Gegenstand nach anderer Methode veröffentlicht (Mitteil. a. d. Inst. 
f. Radiumforsch., No. 62, Wien. Sitz.-Ber., 2. Juli 1914, Bd. 123, p. 1443 — 1458). 
Darin wird bemerkt, dass aus den Hahnschen Versuchen weder für Radiothor 
(ThD), noch für RaC einheitliche Absorptionskoeffizienten resultieren, also 
offenbar auch hier noch äussere sekundäre y-Strahlen eine Rolle spielen, 
Meyer und Hess brachten die Strahlungsquelle unmittelbar an die ab- 
sorbierende Wand (grosse kreisrunde Platten, an welche unmittelbar der 
Ionisationsraum anschliesst). Für diesen Fall hat L. V. King Formeln 
aufgestellt, welche die Stromstärken als Funktion der Dicke der absor- 
bierenden Schicht wiedergeben. Es ergaben sich einheitliche Absorptions- 
_ koeffizienten u für jede der drei angewendeten y-Strahlentypen (ThD, MesThlIl, 
RaC). . Empirisch wurden die Faktoren k,k’ ermittelt, welche die ionisierende 
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Wirkung des ThD relativ zu Mesothor bzw. des Mesothors relativ zu der des 
RaC wiedergeben. Am besten bewährte sich der Ansatz, die ionisierende 
Wirkung proportional !/u zu setzen. Aus dem Beobachtungsmaterial wurden 
Tabellen abgeleitet, welche die systematischen Veränderungen des y-Strahlen- 
äquivalentes des Mesothors bezogen auf Radium sowohl mit Änderung des 
Alters als mit Änderung der Dicke der absorbierenden Schicht wiedergeben. 

H. Mache (Phys. ZS., Bd. 15, p. 288—289, 1914) hat einen ungemein 
einfachen Apparat zur Demonstration der Wilsonschen Versuche über die 
Sichtbarmachung der Bahnen ionisierender Teilchen konstruiert. Er besteht 
aus einem Glasrohr, das an dem einen Ende durch eine gelatinierte ebene 
Glasplatte dicht abgeschlossen ist. Von dem anderen Ende führt ein Schlauch 
zu einem Gummiballon, der als Expansionsapparat dient. In dem Glasrohr 
befindet sich ein Messingzylinder mit mehreren engmaschigen Netzen, die 
zur Vermeidung der Luftwirbel eingeschaltet sind. Wird zwischen Boden- 
platte und Zylinder ein elektrisches Feld eingeschaltet, so werden beim Los- 
lassen des Ballons sofort die Bahnen z. B. einer a-Strahlenquelle durch die 
_ Nebelbildung sichtbar gemacht. Der Apparat eignet sich natürlich auch für 
die Photographie und hat den Vorteil, etwa 20 mal billiger zu sein als der 
nach Wilson von der Cambridge Scientific Instrument Company konstruierte 
Originalapparat. | 

M. Siegbahn (Phys. ZS., Bd. 16, p. 10, 1915) berichtet über einen 
Bronson-Widerstand, der Variationen im Verhältnis 1 : 10 gestattet. Die 
mit dem Elektrometer verbundene obere Kondensatorplatte des Bronson- 
Luftwiderstandes ist zur Hälfte mit U,O, bedeckt und drehbar eingerichtet. 
Die gegenüberliegende Kondensatorplatte ist in zwei Hälften geschnitten. 
Wird eine Spannung an die obere Platte angelegt, so teilt sich der Strom in 
zwei je nach der Drehung der Uranschicht ungleichen Hälften. 

H. Greinacher (Phys. ZS., Bd. 15, p. 410—415, 1914) berichtet über 
das von ihm konstruierte „lIonometer“ (vgl. auch „Radium in Biol. u. 
Heilk.“, Bd. 2, p. 137, 1913), ein sehr einfaches und praktisches Instrument, 
welches gestattet, Ionisationsmessungen durch direkte Ablesungen des Standes 
der Blättchen eines Elektroskops (ohne Beobachtung der Wanderungs- 
geschwindigkeit) zu ermitteln. Das Prinzip besteht in einer Art von Um- 
kehrung der Bronsonmethode. Die Elektroskopblättchen sind einerseits 
mit der Elektrode des Versuchsgefässes, anderseits mit der oberen Platte 
eines beiderseits mit Uranoxyd bedeckten Bronsonkondensators verbunden, 
dessen untere Platte mittelst einer Batterie auf ca. 200 Volt geladen ist. 
Herrscht im Ionisationsraum die Ionisation Null, so entspricht die Spreizung 
der Blättchen genau 200 Volt. Bei verschieden starker Ionisation im Ver- 
suchsgefäss wird die Aufladung der Blättchen vom Bronson-Widerstand 
her mehr oder minder verringert durch die Entladung im Versuchsgefäss. 
Jedem Blättchenstand entspricht daher ein bestimmter, empirisch ein- 
für allemal leicht durch Eichung zu findender Ionisationsstrom. Der Apparat 
kann in der verschiedensten Weise verwendet werden: zur Messung von Emana- 
tionsmengen, als y-Strahlapparat usw., ferner auch als Röntgendosimeter. 
Das Greinachersche Ionometer wird mit allen erforderlichen Nebenappa- 
raten, eventuell Gleichrichter für Umwandlung der Wechselspannung in 
Gleichspannung von Siemens & Halske hergestellt und verdient mit 
Recht die beste Empfehlung, und wird seiner einfachen Handhabung wegen 
auch von Nichtphysikern leicht benutzt werden können. 
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A. Becker (Abh. d. Radiolog. Inst. Heidelberg, 1914; Verl. C. Winter, 
mit Vorwort von Ph. Lenard) behandelt die bekannten Fehlerquellen der 
üblichen Emanationsbestimmungen mit Fontaktoskopen und ähnlichen 
Apparaten und findet, dass das von ihm 1910 konstruierte ‚„Emanometer“ 
am einwandfreiesten arbeitet. 

Lenard empfiehlt in der Vorrede, zur Angabe von Emanationsmengen 
stets die Gewichtsmenge oder allenfalls die Curie-Einheit zu benutzen, da 
gegen von der Mache-Einheit abzugehen ‚‚wegen der eigentümlichenSchwierig- 
keiten, die ihrer richtigen Einhaltung gegenüberstehen“. 

Die Einführung der Gewichtseinheit für die Emanation ist zwar ein- 
wandfrei, aber sicher sehr unpraktisch, da es doch meist auf die sofortige 
Beurteilung der radioaktiven Wirkung ankommt. Emanationsmengen in 
Gewichtseinheiten auszudrücken, ist ebenso unübersichtlich, wie wenn z. B. 
eine Poloniummenge in Bruchteilen eines mg, anstatt in seiner a-Strahlen- 
wirkung angegeben würde. Das ‚„Radiumäquivalent‘ der Emanationsmengen 
also die Angabe in ‚Curie‘, ist sicher das zweckmässigste. Ob man nebenbei 
die ‚„Mache-Einheit“, die doch als Mass für den spezifischen Emanations- 
gehalt speziell der Quellwässer recht bequem ist, beibehalten oder aufgeben 
will, ist Sache des subjektiven Geschmackes, nicht objektiver Beurteilung. 

C. Ramsauer (Sitz.-Ber. d. Heidelb. Akad. d. Wiss., Math.-Naturw. 
Kl. A, 1914, 3. Abh. und Le Radium, Bd. 11, p. 100-107, 1914) berichtet 
über eine Methode, die geeignet ist, um in schwach radioaktiven Stoffen 
den Radium-, Thorium- und Aktiniumgehalt nebeneinander quantitativ 
mit einer vom Autor zu + 20 % geschätzten Genauigkeit zu ermitteln. Das 
Prinzip besteht darin, die in der Probe enthaltenen festen Zerfallsprodukte 
der Emanationen durch starkes, nach Zeit und Temperatur genau ausprobiertes 
Glühen zu sublimieren und an einer gegenübergestellten, eisgekühlten Metall- 
fläche anzusammeln. . Die Abfallskurve der darauf angesammelten Produkte 
wird dann aufgenommen und lässt sich als Superposition der drei reinen 
Grundkurven für den Radium-, Thorium- und Aktiniumniederschlag auf- 
fassen und daraus die Anteile an Ra, ThX bzw. AcX berechnen. Die An- 
wendung der Methode auf den Kreuznacher Sinter ergab gute Übereinstim- 
mung mit den nach anderen Methoden ermittelten Gehalten. 
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Fortschritte der Elektrizitätsiehre. I. 
(Oktober 1913 bis Oktober 1914.) 


Von 


Georg Gehlhoff und Hans Rukop, Berlin-Friedenau. 


Allgemeines. 


Die Elektrodynamik des Atoms steht surenblieklich etwa an demselben 
Punkte wie die Astronomie nach Entdeckung der Keplerschen Gesetze, 
jedoch vor Auffindung des Newtonschen Gravitationsgesetzes. A. Byk 
(Ann. d. Phys., Bd. 42, p. 1417, 1913) geht in der Atomtheorie einen Schritt 
vorwärts und sucht das dem Newtonschen entsprechende Kraftgesetz für 
das Innere des Atoms aus den drei recht sichergestellten Gesetzmässigkeiten 
für Vorgänge im Atom abzuleiten, nämlich: 

l. das Elektron kann durch eine endliche Arbeit vom Atom losgelöst 
werden, 

2. bei der Zuführung geringerer Energie kehrt das Elektron unter quasi- 
elastischen Schwingungen in einer ihm egentamienen Periode in seine 
Gleichgewichtslage zurück, 

3. bei derartigen Energieumsetzungen ist das Plancksche Wirkungs- 
quantum massgebend. 

J. Bertrand hatte nun bewiesen, dass keine andere der nach einem 
festen Punkte gerichteten und nur von der Entfernung abhängigen möglichen . 
Kräfte, als die beiden durch das Newtonsche und durch das elastische 
Kraftgesetz dargestellten imstande sind, Schwingungsbewegungen auf ge- 
schlossenen Bahnen zu liefern. Da keines von diesen beiden Kraftgesetzen 
mit den drei obengenannten Gesetzmässigkeiten für das Innere des Atoms 
vereinbar ist, und da man andrerseits eine nach einem bestimmten Punkte 
gerichtete, nur von der Entfernung abhängige Kraft und Bewegung der 
Elektronen auf geschlossenen Bahnen annehmen muss, schien ein Weiter- 
kommen auf diesem Wege ausgeschlossen zu sein. A. Byk findet jedoch, 
dass die Bertramsche Beweisführung nicht zwingend ist, da Bertram 
unbedingte Gültigkeit der ,Euklidischen“ Geometrie und der daraus resul- 
tierenden Dynamik angenommen hat, auch für das Innere des Atoms. Man 
kann jedoch auch Räume positiver oder negativer Krümmung im Atom 
annehmen, d. h. die Gültigkeit nichteuklidischer Geometrie im Atom, wobei 
die für Krümmung massgebenden sog. „Einheitsstrecken“ etwa von der 
Grössenordnung der Atomdimensionen sein werden. (Ein Raum, in dem 
die euklidische Geometrie gilt, besitzt in der nichteuklidischen die Krümmung 
Null.) Der Autor kommt unter diesen Annahmen von den erwähnten drei 
Gesetzmässigkeiten ausgehend zu einem einzigen möglichen Kraftgesetz, 
das er als „das elastische Kraftgesetz für Räume konstanter negativer Krüm- 
mung‘ bezeichnet. Das Atom wird als Raum negativer, das Elektron als 
Raum positiver Krümmung gefunden, und zwar beide kugelförmig, während 
dem umgebenden Vakuum die Krümmung Null zukommt, so dass ausserhalb 
des Atoms auch nach dieser Theorie die euklidische Geometrie und die daraus 
resultierende Kinematik gültig ist. 

Wenn man nun die Loslösungsarbeit gleich dem Planckschen hv 
setzt und die aus experimentellen Ergebnissen bekannten Eigenfrequenzen 
der Elemente einsetzt, so kommt man zu Resultaten über Atomdurchmesser, 
Dissoziationswärmen, über Strukturen und Stabilität von Molekülen, Komplex- 
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bildungstendenz in der organischen Chemie im Zusammenhang mit dem perio- 
dischen System der Elemente, die mit den beobachteten Verhältnissen gut 
übereinstimmen. 

Wie in den obengenannten Räumen üohtsukkeischer Geometrie die 
Maxwell-Lorentzschen Gleichungen der Elektronentheorie gelten, unter- 
sucht derselbe Verf. (A. Byk, Verh. d. D. phys. Ges., Bd. 16, p. 850, 1914). 
Eine Erörterung darüber würde an dieser Stelle zu weit führen. 

Das Bohrsche Atommodell, das an der Erklärung der Balmerschen 
Wasserstoffserie seine Leistungsfähigkeit gezeigt hat, ist bereits in dieser 
Zeitschrift (G. Gehlhoff und H. Rukop, März 1914, p. 141) ausführlich 
beschrieben worden. L. Föppl untersucht nun theoretisch (Phys. ZS., Bd. 15, 
p. 707, 1914), bei welcher Zahl von umlaufenden Elektronen unter Geltung 
der Bohrschen Annahmen das Atom gegen kleine Störungen stabil ist. 
Der Autor findet, dass für ein bis fünf Elektronen Stabilität vorhanden ist 
und dass dasselbe bei einiger Änderung der Annahmen noch für eine grössere 
Anzahl möglich ist, so dass das Bohrsche Atommodell doch vielen Tatsachen 
gerecht werden kann. Auch E. Warburg hat die Leistungsfähigkeit desselben 
Atommodells theoretisch untersucht (Verh. d. D. phys. Ges., Bd. 15, p. 1259, 
1913), und zwar sp:ziell beim Zeemaneffekt und Starkeffekt. Es ergibt 
sich, dass zwar einige Erscheinungen sehr gut durch die Bohrsche Theorie 
wiedergegeben werden können, dass jedoch ein grosser Teil unerklärt bleibt, 
und dass daher eine Modifikation oder Ergänzung der Atomtheorie not- 
wendig ist. 

Es sei hier auf einen zusammenfassenden Bericht J. Koenigsbergers 
(Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik, Bd. 11, p. 84, 1914) „über das elek- 
trische Verhalten der variablen Leiter und deren Beziehungen zur Elek- 
tronentheorie‘‘ aufmerksam gemacht. Die Ergebnisse zahlreicher Beobach- 
tungen ergaben die Notwendigkeit, von den eigentlichen Metallen und festen 
Elektrolyten die ‚variablen Leiter“ zu trennen, die im Gegensatz zu jenen 
eine kleine, mit der Temperatur oder anderen Bedingungen stark varlierende 
Elektronenzahl haben. Es sind 1. Elemente, die weniger ausgeprägt elektro- 
positiv sind, als die eigentlichen Metalle, anderseits keine so starke Affinität 
zum Elektron haben wie die rein elektronegativen Elemente; in diese Klasse 
gehören z. B. Silizium, Titan, Zirkon, Bor, Tellur; 2. Verbindungen eines 
ausgeprägt elektropositiven Elementes (Schwer- oder Edelmetall) mit einem 
schwach elektronegativen Element (O, S usw.), z. B. Molybdänglanz, Blei- 
glanz. In ihnen ist die Elektronendissoziationswärme kleiner als die Ionen- 
dissoziationswärme. Zu dieser Klasse gehören auch die Verbindungen eines 
schwach elektropositiven Metalles mit einem anderen (z. B. Bi,Sb, CdSb usw.). 
Metalle, Legierungen und variable Leiter sind durch Übergänge unter- 
einander verbunden. Bei den variablen Leitern sind Halleffekt, thermischer 
und elektrischer Widerstand, Thermokraft durch Gesetzmässigkeiten ver- 
bunden. ‚Die Experimente zeigen, dass die einfache kinetische Theorie 
zwar kein getreues Abbild, aber doch eine vorläufig brauchbare Skizze der 
Natur gibt.“ Dieser in der Einleitung des Berichtes von Koenigsberger 
stehende Satz motiviert am besten unseren Hinweis. 


Elektrostatik. 


Drei zusammenhängende Arbeiten ‚über Reichweite, Ablenkung 
und Interferenz gebrochener elektrischer Strahlen“ (Ann. d. Phys., Bd. 43, 
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p. 337, 1914), „über Brechung, Reflexion und Interferenz elektrischer Strahlen“ 
(Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 393, 1914) und ‚über elektrische Schaumwände 
der Materie“ (Ann. d. Phys., Bd.43, p.411, 1914) hat G. Quincke veröffent- 
licht. Diese Arbeiten bilden eine Fortsetzung der Arbeiten desselben Verf. 
„über elektrische Staubfiguren‘“ (Ann. d. Phys., Bd. 32, p. 91 u. 989, 1910). 
Die Arbeiten enthalten ein ausserordentlich reichhaltiges Material mit vielen 
Figuren. Ihre Besprechung an dieser Stelle würde zu weit führen; wir müssen 
uns mit dem Hinweis begnügen. 

Sehr schöne, gut projizierbare Wirbel (Doppelwirbel) kann man nach 
S. Mikola (Phys. ZS., Bd. 15, p. 211, 1914) auf Seifenlamellen durch Be- 
rührung oder Influenz einer elektrisch geladenen Sonde erzeugen. Die Wirbel 
repräsentieren sich als Bewegung der Flüssigkeit in Richtung des positiven 
Stromes, wenn das Potential an der Wirbelquelle höher ist, und in Richtung 
des negativen Stromes, wenn das Potential an der Sonde höher ist. 

Es ist nach vielfachen Untersuchungen bekannt, welchen störenden 
Einfluss Gasschichten, die elektrische Doppelschichten bilden, auf Potential- 
messungen im Vakuum bei kleinen Potentialen (siehe z. B. G. Gehlhoff, 
a. diese Fortschr., Bd. 5, p. 345, 1912) ausüben. Besonders leicht bilden sich 
solche Schichten auf Flächen aus, an denen eine Glimmentladung ansetzte. 
E. Wertheimer (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 15, p. 1333, 1913) bestimmte 
ihren Einfluss auf den Voltaeffekt. Pt, Au, Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Cd und Zn 
wurden durch die Glimmentladung in Luft oder Sauerstoff bis zu einem 
Volt edler (elektronegativer). Durch Entladung in Wasserstoff oder durch Ein- 
wirkung von Dampf über siedendem Wasser wurde der Effekt sofort rück- 
gängig gemacht. Die freiwillige allmähliche Rückbildnng erfolgte im Ver- 
laufe von Stunden oder Tagen. R. Seeliger.(Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 15, 
950, 1913) gibt ein sehr einfaches Mittel zur Beseitigung von Gasschichten 
und Immunisierung von Metallflächen an: Man reinigt sie gründlich durch 
Kathodenzerstäubung. 

Für die Verwendung des Elektrometers zur Messung schwacher Ströme 
ist ein grosser konstanter Widerstand nötig. Bisher benutzte man einen 
Flüssigkeitswiderstand aus der sogenannten Manganinischen Lösung oder 
den bekannten Bronson-Widerstand (Widerstand aus konstant ionisierter 
Luft). N. Campbell (Phil. Mag., Bd. 26, p. 1044, 1913) fand in Xylol-Alkohol- 
Gemischen geeignete Flüssigkeiten für derartige Widerstände, die allerdings 
gegenüber derManganinischen Lösung den Nachteil der Temperaturabhängig- 
keit hab n. Auch werden sie erst nach einigen Tagen konstant. Jedoch ist der 
spezifische Widerstand sehr gross: Reiner Alkohol 6,95 x 10-®, Xylol <10-"5, 
so dass man alle zwischenliegende Werte erhalten kann. — Diese Widerstände 
haben sich in der Praxis bereits gut bewährt. 

Es ist bekannt, dass die Oberflächenleitung auf die Isolation eines 
Dielektrikums einen sehr grossen Einfluss ausübt. Nach H. Curtis (Phys. 
Rev., Bd. 3, p. 490, 1914) wird die Oberflächenleitung über Hartgummi, 
dessen Oberfläche durch Sonnenlicht etwas zersetzt war, in feuchter Luft 
etwa 101? mal so gross wie in ganz trockener Luft; auf die Isolationsfähigkeit 
von Paraffin, Wachs und ähnlichen Stoffe hat die Feuchtigkeit, wie schon 
bekannt, einen weit geringeren Einfluss. Interessant ist, dass unter Zugrunde- 
legung der von Ihmori (Wied. Ann., Bd. 31, p. 1006, 1887) durch Wägung 
gemessenen Dicke der Wasserhaut von Quarz ein Leitvermögen resultiert, 
das dem von sehr gut destilliertem Wasser entspricht (reine Adsorption), 
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während das Leitvermögen der Wasserhaut von Glas auf Lösung des Glases 
deutet. Eine Ölhaut hat schädlichen Einfluss bei guten Isolatoren, nützlichen 
bei teuchtigkeitsempfindlichen. 

F. Farmer (Proc. Am. Inst. Electr. Eng., Bd. 52, p. 2191, 1914) findet 
bei dünnen Isolatoren eine grössere dielektrische Festigkeit bei kleinen Elek- 
 trodenflächen. Es ist bekannt, dass dies nur scheinbar ist, da man bei grösseren 
Elektrodenflächen leichter Fehler im Material findet.. Auf eine sehr ausführ- 
liche und materialreiche Arbeit über die Charakteristik von Isolationswider- 
ständen von S. Evershed (J. Inst. Electr. Engin., Bd. 52, p. 5l, 73 und 
154, 1914) kann hier nur hingewiesen werden. 

Die bekannte Waldensche Formel über die Beziehung zwischen der 
Dielektrizitätskonstante € des Lösungsmittels und der molekularen Löslich- 


keit u des gelösten Stoffes: € | 
z~ = konst. 


Ju 
hat nach W. E.S. Turner nnd C. C. Bisset (Proc. Chem. Soc., Bd. 30, p. 59, 
1914) keine allgemeine Gültigkeit; es ist ihnen auch nicht gelungen, eine 
andere Beziehung zwischen obigen Grössen zu finden. 
Leitung in festen und flüssigen Körpern. 

Die Frage, ob auch bei (festen oder flüssigen) metallischen Leitern 
Materialtransporte durch den elektrischen Strom stattfinden, ist schon oft 
ventiliert worden. Der experimentelle Befund (z. B. Riecke, Phys. ZS., 
Bd. 2, 639, 1901; Kinsky, ZS. f. Elekt., Bd. 14, p. 406, 1908) war bisher 
negativ. F. Skaupy (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 17, p. 156, 1914) hält 
trotzdem an seinen früher (ZS. f. phys. Ch., Bd. 58, p. 560, 1907) aus der 
Leitfähigkeitsänderung von Hg beim Zusatz anderer Metalle abgeleiteten 
Ergebnissen fest und sucht neuerdings diese Ergebnisse zu stützen sowie 
den bisherigen negativen experimentellen Befund zu erklären. Da er die 
notwendigen experimentellen Bedingungen numerisch der Grössenordnung 
nach angibt, wäre eine nochmalige Klärung dieser Frage im Bereiche der 
Möglichkeit. Allerdings basieren seine Folgerungen auf noch nicht ganz 
sicher stehenden Annahmen über den Dissoziationsgrad der Metalle. Siehe 
auch die Berichtigung Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 17, p. 494, 1914. 

Auch das Leitvermögen dünnster Metallschichten, das vom elek- 
tronentheoretischen Standpunkt aus interessant und wichtig ist, war schon 
oft Gegenstand experimenteller Untersuchungen. Neuerdings ist eine Arbeit 
über diesen Gegenstand von Béla Pogany (Phys. ZS., Bd. 15, p. 688, 
1915) im Anschluss an entsprechende optische Messungen von N. Galli 
(Diss., Göttingen, 1913) und W. Planck (Phys. ZS., Bd. 15, p. 563, 1914) 
veröffentlicht worden. Alle diese Untersuchungen befassen sich mit durch 
Kathodenzerstäubung gewonnenen dünnen Schichten und führen zu dem 
Resultat anormalen Verhaltens bei dünnsten Schichten (starke Zunahme 
des spezifischen Widerstandes bei dünnsten Schichten, begründet durch 
zunehmende Reibung der freien Elektronen). Alle diese Untersuchungen 
basieren auf der Annahme, dass die durch Kathodenzerstäubung gewonnenen 
Metallschichten chemisch rein, homogen, kontinuierlich und (bei B. Pogany) 
von derselben Dichte wie die festen Metalle sind. Es ist nach allem, was 
darüber bekannt ist, ausserordentlich zweifelhaft, dass alle diese Annahmen 
bei derartig gewonnenen Metallschichten restlos erfüllt sind. Auch die 
Poganyschen Ergebnisse deuten darauf hin, dass dies nicht der Fall ist; 
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Auf die Diskontinuität solcher Schichten wies auch G. Swann hin (Ber. 
über die Brit. Assoc. Phys., Bd. 14, p. 1307, 1913). | 


Das Verhalten der verschiedensten Eigenschaften der Stoffe bei tiefen 
Temperaturen hat schon manche wichtige Resultate und Erkenntnisse ge- 
zeitigt. Bekannt sind besonders die zahlreichen Messungen der spezifischen 
Wärme und des Wärmeleitvermögens bis zu tiefsten Temperaturen. Neuer- 
dings bildet das elektrische Verhalten der Metalle bei tiefen Temperaturen 
den Gegenstand zahlreicher Arbeiten. G. Gehlhoff und F. Neumeier 
(Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 15, p. 876, 1913) bestimmten die thermischen 
und elektrischen Eigenschaften von Wismut, Antimon und ihrer Legierungs- 
reihe zwischen 83° und 373° abs. Sie benutzten eine Apparatur, die gleich- 
zeitige Messung des thermischen und elektrischen Leitvermögens, der Thermo- 
kraft (siehe diesen Bericht weiter unten) und der Wiedemann-Franz- 
schen Zahl gestattete. Dabei zeigten Wismut und Antimon übereinstimmend 
eine rapide Abnahme des thermischen und elektrischen Widerstandes gegen 
tiefe Temperaturen von der Temperatur der festen CO, an, während ihre 
Legierungen nur geringe Änderungen zeigten. Das Verhältnis beider (die 
Wiedemann-Franzsche Zahl) zeigt die auch schon sonst bekannten 


b i A 
Abweichungen von der Konstanz; aber auch der Quotient KT der nach dem 


Lorentzschen Gesetz konstant sein sollte, ist keineswegs konstant, sondern 
wächst gegen tiefe Temperaturen rapide, wie Lees (Phil. Trans., Bd. 208, 
p. 361, 1908) dies bereits für Nickel, Stahl, Eisen, Messing und eine Reihe 
anderer Legierungen bereits gefunden hatte, während die metallischen Leiter 
erster Klasse das umgekehrte Verhalten ergaben. Für Cadmium war es 
von Eucken und Gehlhoff (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 14, p. 169, 1912), 
für Kupfer neuerdings von W. Meissner (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 17, 
p. 262, 1914) bis 20° abs. bestätigt. Im Gegensatz zu obigen Resultaten 
war die Temperaturabhängigkeit des thermischen und elektrischen Leit- 
vermögens gepresster Pulver (5000 kg/cm?) aus Antimon und Wismut, 
deren Dichte nur um 1 Prozent kleiner war als die der gegossenen Klötze, 
nach G. Gehlhoff und Fr. Neumeier (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 15, 
p. 1069, 1913) ganz erheblich geringer, wenn auch in demselben Sinne, während 


die Abweichungen von Eu konst. noch stärker sind als bei den gegossenen Me- 


tallen. Die in derselben Arbeit an Bleiglanzkrystallen, gegossenem und ge- 
presstem Bleiglanz gaben keine derart übersichtliche Resultate. Das Leit- 
vermögen des gepressten Bleiglanzes war trotz sehr starken Druckes 
(6000 kg/cm?) sehr gering. Der Temperaturkoeffizient war umgekehrt wie 
bei kristallinem und gegossenem Bleiglanz, bei denen er denselben Sinn hat 
wie bei den reinen Metallen. 


Je weiterman die Messtemperatur herabsetzt, in um so überraschenderer 
Weise ändern sich die Eigenschaften der Materie. So hat Kamerlingh 
Onnes, dem bekanntlich die Verflüssigung des Heliums gelungen war, 
bei den tiefsten, durch unter vermindertem Druck sicdendes Helium erreichten 
Temperaturen ganz überraschende Ergebnisse erhalten: Der Widerstand eines 
derart abgekühlten Hg-Fadens wird unterhalb 4,199 abs. so klein, dass er 
nicht mehr meßbar ist, so lange die Stromdichte unterhalb eines Schwellen- 
wertes bleibt. Das Hg wird praktisch widerstandslos; oberhalb des 
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Schwellenwertes hat bsi den Temperaturen unter der Verschwindungs- 
temperatur des Quecksilberwid>rstandes das Ohmsche Gesetz keine Gültig- 
keit. Der Schwellenwert ändert sich proportional der Temperatur. Da wegen 
der Widerstandslosigkeit Joulesche Wärme nicht in betracht kommt, 
scheint ein Peltiereffekt die Ursache hierfür zu sein. Gleiches Verhalten 
zeigten Cadmium-, Gold- und Silberamalgam. Die Verschwindungstemperatur 
des Widerstandes des letzteren liegt bei 4,29% abs. Da das Arbeiten mit 
den bei gewöhnlicher Temperatur flüssigen Hg-Fäden unbequem ist, ging 
Onnes zu festen Metallen über; zunächst fand er für Gold und Platin ein 
anderes unerwartetes Resultat: Ihr Widerstand nahm bei den Heliumtempera- 
turen einen messbaren, sehr kleinen, aber von der Temperatur unabhängigen 
Wert an. Doch deuteten weitere Versuche darauf hin, dass auch bei diesen 
Metallen der Widerstand bei hinreichender Reinheit vollkommen verschwinden 
würde. Andere, in grosser Reinheit herstellbare Metalle zeigten den er- 
warteten Effekt (Proc. Amst., Bd. 16, p. 673, 1913; C. r., Bd. 159, p. 34, 1914): 
Unterhalb 3,785° abs. ist Zinn, unterhalb 6° abs. ist Blei widerstandslos; 
die Verschwindungstemperatur des Bleies liegt somit erheblich oberhalb 
der Siedetemperatur des Heliums. Der Widerstand des Hg ist bei 2,45 
abs. sicher kleiner als der 2 x 10-10 te Teil des Widerstandes bei 0° Celsius, 
der des Zinns kleiner als 6x 10-1", der des Bleies kleiner als 0,5x 10-10 des 
Nullgradwiderstandes. Diesen neuen Zustand hat Onnes „Überleit- 
fähigkeit“ genannt. Diese Überleitfähigkeit liess eine sehr interessante 
Folgerung zu : Eine Spule von 1000 Windungen bestand ausseidenumsponnenem 
Bleidraht von !/,, mm? Querschnitt und hatte die Quer- und Längsdimension 
von l cm. Bei einer Stromstärke von 0,8 Amp. entwickelte diese Spule bei 
Heliumtemperaturen keine messbare Joulesche Wärme. Es erwies sich 
jedoch als unmöglich, auf diese Weise ein eisenfreies Magnetfeld ungewöhn- 
licher Stärke zu erzeugen, da oberhalb eines gewissen Feldes (bei 1,8° abs. 
oberhalb 1 Kilogauss) der von dem Felde in der Spule erzeugte Strom den 
Schwellenwert überschreitet und plötzliche Wärmeentwickelung, verbunden 
mit Verschwinden des Stromes, auftritt. Dagegen zeigte sich, dass ein in der in 
sich geschlossenen Spule einmal erzeugtes Magnetfeld nach Aufhören des indu- 
zierenden Kraftfeldes fortdauerte. Die Spule bewirkte fortdauernde Ab- 
lenkung einer Kompassnadel viele, viele Stunden hindurch, ent- 
sprechend einer Stromstärke von ca. 0,5 Amp., wobei die in der Spule einmal 
erzeugte elektrokinetische Energie wegen der „Überleitfähigkeit‘“ sich pro 
Stunde höchstens um 1%, erschöpfte. Dass tatsächlich ein Strom in der 
Spule kreiste, wurde so bewiesen, dass zwischen den Lötstellen zweier zu 
einem Galvanometer führenden Drähte der Bleidraht plötzlich aufgeschnitten 
wurde und das Galvanometer einen Ausschlag zeigte, während die Kompass- 
nadel in ihre Ruhelage zurückging. Durch den Widerstand des Galvanometers 
wurde die in der Spule kreisende Energie erschöpft. Wir haben in der Blei- 
spule also einen permanenten Magneten oder ins Grosse übersetzten Ampère- 
schen Molekularstrom vor uns. Die durch die Magnetisierung in Bewegung 
gesetzten Elektronen kreisen fortdauernd ohne elektromotorische Kraft 
in der fast reibungslosen Bahn und verbrauchen daher ihre Energie ausser- 

ordentlich langsam. Der geringste Widerstand dagegen bringt den Mechanis- 
= mus sofort zum Stillstand. Es ist nicht auszudenken, welche staunenswerten 
Resultate wir weiterhin von der Fortsetzung dieser Versuche noch zu erwarten 


‚haben. 
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l Thermoelektrizität. 

Auf diesem Gebiet liegt im verflossenen Jahre einerseits eine grosse 
Reihe wichtiger Messungen vor, anderseits wurde die Theorie der thermo- 
elektrischen Erscheinungen weiter gepflegt. 

Trägt man die Thermokraft einer Kombination, deren eine Lötstelle 
auf konstanter Temperatur gehalten, deren andere verschiedenen Tempera- 
turen ausgesetzt wird, graphisch auf, so erhält man im allgemeinen eine 
Parabel, die die Abszissenachse zweimal schneidet, einmal, wenn die Tem- 
peratur beider Lötstellen gleich ist, das zweitemal bei einer bestimmten 
Temperaturdifferenz. Den zweiten Schnittpunkt nennt man ‚neutralen 
Punkt“. Es waren aber bereits Abweichungen von der glatten Parabel- 
form bekannt, ja man hatte Anzeichen für das Auftreten von Wendepunkten 
in der Thermokraftkurve, die zu mehrfachen ‚neutralen Punkten‘ bei wei- 
terem Verfolg führen müssten. C. Dannecker (Ann. d. Phys., Bd. 42, p. 1504, 
1913) untersucht eine ganze Reihe in diesem Sinne verdächtiger Kombinationen 
in dem grossen Temperaturintervall von — 200° bis + 1000° C. und findet 
in der Tat doppelte neutrale Punkte bei den Kombinationen Co-Ni, Co- 
Neusilber und Co-Nickelin, während einige andere Thermoelemente (z. B. 
Fe-Nickeleisen, Ni-Fe und Cu-Co) einen ganz auffälligen Verlauf der Thermokraft 
mit zwei und drei Wendepunkten zeigen. Inwieweit diese in Zusammenhang 
mit molekularen Umwandlungen (Modifikationsänderung) stehen, bleibt 
noch offen. Allerdings ist dieser Zusammenhang sehr wahrscheinlich. 

H. C. Barker (Phys. Rev., Bd. 31, p. 321, 1910 und Bd. 34, p. 224, 
1912), A. E. Caswell (Phys. Rev., Bd. 33, p. 379, 1911), P. Mulder (Beibl. 
d. Ann. d. Phys., Bd.38, p. 15, 1914) messen eine Reihe von Peltiereffekten 
nach einer von Barker angegebenen, anscheinend sehr gut arbeitenden 
kalorimetrischen Versuchsanordnung. 

Eine ganze Reihe von Arbeiten beschäftigt sich mit den Thermokräften 
von Metalloxyden. C. C. Bidwell (Phys. Rev., Bd. 3, p. 204, 1914) findet 
(gegen Platin) für SnO,, Fe,O,, CrO}, WO,, CdO, ZnO, CuO (bis 600°) PbO 
negative, für Bi,O,, MnO., U,0, (bis 700°), CO,O,, NiO und CuO (über 
600° C.) positive Thermokraft. Die Absolutwerte sind recht hoch, wie dies 
schon vom Nernststift bekannt war (J. Shearer, Phys Rev., Bd. 34, p. 238, 
1912), z. B. bei Bi,O, ca. + 750 Mikrovolt pro 1 Grad C. Messbar werden diese 
Thermokräfte natürlich erst bei Temperaturen , bei denen die Oxyde leiten. 
Während Bidwell die Oxyde schmilzt oder presst, lässt S. L. Brown (Phys. 
Rev., Bd. 3, p. 239, 1914) sie auf Metallkernen durch Oxydation entstehen. 
Für Kupfer-Kupferoxyd findet er so: E = 0,105 t + 0,00175 t? Millivolt, 
also relativ hoch. Er weist darauf hin, dass demgemäss bei Thermoelementen 
geringe Oxydhäute, wie sie bei schlechter Lötung leicht entstehen, sehr 
grosse Messfehler geben können. Die Thermokraft der Nernstmasse gegen 
Platin wird nochmals von A. Weissenberger (Phys. ZS., Bd. 15, p. 105, 
1914) studiert. Sie ist negativ, wächst stark mit der Temperatur und ist 
bei einem lange gebrannten Nernststift mit krystallinischer Struktur erheb- 
lich höher als bei einem noch ungebrauchten (vergleichsweise — 800 gegen 
— 550 Mikrovolt bei 1000° C.). Die Masse des Auerstrumpfes gibt eine noch 
höhere Thermokraft, während die von Quarzglas kleiner ist. Bei allen diesen 
Körpern zeigte sich keine Polarisation (metallisches Verhalten), im Gegen- 
satz zu Glas, welches deutliche Polarisation zeigte, die auf Konzentrations- 
änderungen der Alkaliionen zurückgeführt wird. 


Fortschritte der Chemie, Bd. XI. 4 
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In elektronentheoretischer Beziehung interessiert wiederum das Ver- 
halten der Thermokraft bei tiefen Temperaturen. G. Wietzel (Ann. d. 
Phys., Bd. 43, p. 605, 1914) misst die Thermokraft für eine Reihe von Metallen 
und Legierungen zwischen 14° abs. und 273° abs. Für alle Thermoelemente 


 dE 
mit grosser Thermokraft zeigt sich, dass z die Tendenz hat, mit sinkender 


Temperatur abzunehmen und gegen Null zu konvergieren. Es gilt für sie 


der Nernstsche Wärmesatz lim dr” 0. Für die anderen dürfte dies erst 
(T = 0) 
bei noch tieferen Temperaturen zeigen. — Das erstere Resultat hatten auch 


G. Gehlhoff und F. Neumeier (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 15, p. 876, 
1913) für Wismut und Antimon gefunden. Dagegen gaben die wismutreichen 


Legierungen dieser Reihe eine sehr starke Zunahme von qr V” + 100° C. 


bis zur Temperatur der flüssigen Luft; die antimonreichen zeigten ein dem 
Metall analoges Verhalten. Die Resultate wurden von G. Gehlhoff und 


F. Neumaier mit einer Versuchsanordnung erhalten, welche direkt m 


bei irgendeiner Temperatur zu messen gestattet, wobei das Temperatur- 
intervall nur einige Zehntelgrade ist und der Versuchskörper irgendeine 
Form (nicht Drahtform) haben kann. Auch gewährleistet die Anordnung, 
dass die Kontaktstellen wirklich die gemessenen Temperaturen haben. — 
Wurden die Metalle und Legierungen der Sb-Bi-Reihe aus gepressten Pulvern 
zusammengestellt, so hatten alle in der Gegend von 0° C. ein Maximum 


von FP das bei allen übereinstimmend gegen tiefe Temperaturen abnahm. 


Es ist dies ein Beweis dafür, dass bei gepressten Pulvern auch bei hohem 
Pressdruck (5000 kg/cm?) nur eine geringe Mischkrystallbildung erfolgt. — 
Die Thermokraft von Bleiglanz hängt nach denselben Verff. (Verh. d. D. 
Phys. Ges., Bd. 15, p. 1069, 1913) sehr stark vom Fundort und von der Be- 
handlung ab. Gepresstes Bleiglanzpulver hat nur !/, der Thermokraft von 


amerikanischem Bleiglanz. Bei ihm nimmt m mit sinkender Temperatur 


ab, bei Bleiglanzkrystallen zu. 
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Anorganische Experimentalchemie 
in der zweiten Hälfte des Jahres 1913. 
"Von 
F. Sommer. 


Gruppe I. 


M. E. Pozzi-Escot beschrieb die Darstellung und die Eigenschaften: 
eines basischen Kupfersulfats der Formel CuSO,CuO. Der Verf. erhielt 
es aus einer gesättigten, noch überschüssiges Salz enthaltenden CuSO,- 
Lösung in käuflichem Formaldehyd, der er in der Hitze Kaliumbisulfit zu- 
fügte. Der sich bildende grünliche krystallinische Niederschlag besass, bei 
50° im Vakuum getrocknet, die Zusammensetzung CuSO,CuO, entsprach 
also dem von Scacchi in den Fumarolen des Vesuvs aufgefundenen Dolero- 
phan in seiner Zusammensetzung. Das Salz absorbiert an der Luft 1 Mol. 
« Wasser unter Übergang in die Verbindung CuSO,Cu(OH),. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4], Bd. 13, p. 816—817.) 


Gruppe II. 


W. Biltz’ Notizen über Berylliumverbindungen betreffen das Beryl- 
liumsulfid, das Berylliumacetylacetonat und das Kaliumberylliumfluorid 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 82, p. 438—440). 

Beim Behandeln von basischem Berylliumcarbonat mit Perhydrol 
und darauf folgendes Eindampfen in einer Kohlensäureatmosphäre erhielt 
A. Komarowski ein basisches Berylliumperoxyd von der Formel 


2 BeO, 3 BeO -81, H,O 
(Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd.’ 45, p. 608 bis 613). 


Die Arbeit von L. Barthe: „Über die Aminomagnesiumphosphate“ 
enthält neben fehlgeschlagenen Versuchen zur Synthese des Äthylamino- 
magnesiumphosphats eine Angabe zur Darstellung des Monomagnesium- 
phosphats MgHPO, :7H,O. Der Verf. mischte gleiche Volumina einer 2pro- 
zentigen Lösung von. Magnesiumsulfat und einer 3prozentigen Lösung von 
Dinatriumphosphat, wobei nach kurzer Zeit das Phosphat auskrystallisierte 
(Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 13, p. 821—824). 


Durch Einwirkung einer Lösung von Kaliumamid in flüssigem Am- 
moniak auf metallisches Magnesium oder auf verschiedene Magnesiumsalze 
wurde von E. C. Franklin ein Kaliumammonmagnesat der Zusammen- 
setzung Mg(NHK),  2NH, bzw. Mg(NH,), 2KNH,erhalten. Unter Anwendung 
von Magnesiumjodid wird der Vorgang z. B. durch die folgende Gleichung 
wiedergegeben: 

MgJ, + 4KNH, = Mg(NHK), 2NH, + 2KJ. 

Das Kaliumammonomagnesat bildet ein feines krystallines Pulver, 
das durch Wasser leicht hydrolysiert wird und bei 100° noch nicht seinen 
Ammoniakgehalt einbüsst (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 35, p. 1455 — 1464). 

Durch allmähliches Eintragen von Zink in geschmolzsnes Zinkchlorid 
bis zur Sättigung konnten R. Lal Datta und H. Sen ein bläulichweisses 
Produkt gewinnen, dessen Zusammensetzung der Formel Zn,Cl, entsprach. 

1* 
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Die Verff. bezeichnen die äusserst hygroskopische und leicht hydrolysierbare 
Verbindung als Zinkosozinkchlorid (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 35, p. 779 
bis 780). 


Gruppe III. 


Die dritte von A. Stock in Gemeinschaft mit K. Friederici und 
O Priess in den Ber., Bd. 46, p. 3353—3365 über Borwasserstoffe veröffent- 
lichte Arbeit beschäftigt sich in der Hauptsache mit den festen Borwasser- 
stoffen. Doch finden sich auch noch einige die Verbindungen B,H,,und B,H, 
betreffende Beobachtungen. So z. B. einige Angaben über die Zersetzung 
des B,H,, durch ultraviolettes Licht. Über B,H, wird der Schmelzpunkt 
nachgetragen. Er liegt bei — 169°. Die verschiedene Empfindlichkeit von 
B,H,, und B,H, gegenüber Wasser ermöglichte eine angenäherte Bestim- 
mung der beiden Gase nebeneinander. Im wesentlichen wird durch wenige 
Tropfen Wasser beim Durchschütteln von den Gasen nur B,H, zersetzt. In 
der Wärme, zweckmässig durch 48stündiges Erhitzen auf 115—120°, zerfällt 
B,H, in Wasserstoff und neue fast ausschliesslich feste Borwasserstoffe. _ 
Letztere enthalten neben nicht flüchtigen Bestandteilen einen im Vakuum 
zu sublimierenden Borwasserstoff, für welchen die Formel B,,„H;, festgestellt 
wurde. Er entsteht auch durch 4—ö5stündiges Erhitzen von B,H,,- Gas 
auf 100°, wobei sich daneben zwei nicht flüchtige, ein farbloser, schwefel- 
kohlenstofflöslicher und ein gelber, unlöslicher bildet. B,„H,, ist eine farb- 
lose Substanz von stechendem, eigentümlichem Geruch, der etwa an den 
Geruch der Überosmiumsäure erinnert. Sie bildet, langsam im Vakuum 
sublimiert, lange Nadeln und schmilzt scharf bei 99,5%. B,oHı, löst sich 
in Alkohol, Äther, Benzol und ganz besonders leicht in CS,. Wasser greift 
es nicht an, auf kochendem Wasser schwimmt es geschmolzen unverändert. 
Mit konzentrierter Salpetersäure reagiert B,,H,, Kaum. Der bereits erwähnte 
gelbe, CS,-unlösliche, feste Borwasserstoff setzt sich beim Erwärmen von 
B,H,. innerhalb des erhitzten Rohres ab. Eine ungefähre Ermittelung des 
Atomverhältnisses — exakt war das Molekulargewicht nicht zu bestimmen — 
ergab, dass dieser Borwasserstoff seine Elemente etwa im Verhältnis 5B:4H 
enthielt. Charakteristisch ist sein Verhalten gegenüber Wasser, indem er 
sich in der Kälte unter schwacher Gasentwickelung mit goldgelber Farbe 
löst. Im Vakuum eingedampft, scheiden sich aus der sauer reagierenden 
Lösung gelbe Krystalle ab. Der farblose, bereits oben genannte CS,-lösliche, 
feste Borwasserstoff bildet sich ebenfalls in dem Rohre, in welchem B,H,o 
erhitzt wird, doch ist die Ausbeute immer sehr klein, fast Null, wenn B,H,, 
lange auf 100° erwärmt wurde. Durch Messung des Gefrierpunktes der 
Benzollösung ergab sich das Molekulargewicht 142, danach dürften also 
wohl 12 Atome Bor (12 B = 132) enthalten sein. Beim Erwärmen auf 150° 
geht dieser Borwasserstoff unter schwacher Wasserstoffentwickelung und 
Abspaltung eines neuen, flüssigen Borwasserstoffs in eine gelbe Substanz 
über, die mit dem vorher beschriebenen gelben Borwasserstoff wahrschein- 
lich identisch sind. 


Über die Fixation des Luftstickstoffs mittelst Borverbindungen erschien 
eine umfangreiche Abhandlung von A. Stähler und J. J. Elbert (Ber., 
Bd. 46, p. 2060—2077). Der Untersuchung lag die Überlegung zugrunde, 
dass das Bornitrid von allen festen Nitriden weitaus den höchsten Prozent- 
gehalt an Stickstoff (56 %) aufweist und daher ganz besonders zur Fixation 
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des Luftstickstoffs geeignet sein musste. Ausserdem bietet die Überführung 
des Bornitrids nicht nur in Ammoniak, sondern auch in Cyanide und Stick- 
oxyd keine Schwierigkeiten. Will man Borstickstoff aus einer der in der 
Natur vorkommenden Borverbindungen (Borax, Borocalcit, Boracit, Bor- 
säure usw.) darstellen, so muss man die Reaktion in zwei Stufen verlaufend 


annehmen: 
1. Reduktion des Boroxydes oder Borates zu Bor oder Borid und 


2. Vereinigung des so gebildeten Bors oder Borides mit Stickstoff. 


Als wichtigstes Reduktionsmittel der Borverbindungen ist Kohlenstoff 
anzunehmen. Neben diesem ist als reduzierendes Agens für Borate der elek- 
trische Strom zu nennen. Auch Calciumcarbid wurde im- Verlauf der Unter- 
suchungen als gutes Reduktionsmittel erkannt. Bei der Addition des Stick- 
stoffes an Bor war eine Reihe wichtiger Punkte zu berücksichtigen, so die 
Zersetzungstemperatur des Borstickstoffs, Einfluss von Druck, Temperatur, 
Erhitzungsdauer usw. Die unter diesen Gesichtspunkten ausgeführten Ver- 
suche ergaben folgende Resultate: Als Temperatur der beginnenden Reduk- 
tion durch Kohle wurde bei B,O, 1200°, bei Calciumborat (in Gegenwart 
von Stickstoff) 1280° festgestellt. Die Ausbeute an Bor bei der Elektrolyse 
von geschmolzenem Borax wurde zu 12,1%, bestimmt. Es wurde die Darstellung 
von Calciumborid aus Boroxyd und Calciumcarbid wahrscheinlich gemacht. 
Der Beginn der Stickstoffabgabe lag bei Borstickstoff im Kohleschiffchen 
bei ca. 24500. Aus Boroxyd, Kohle und Stickstoff wurden bei einem Tem- 
peraturoptimum von 1500—1700 unter gewöhnlichem Druck in maximo 
26—28 % BN, unter höherem Druck mehr als 85%, BN erhalten. Boro- 
calcit, Kohle und Stickstoff gaben bei 1800—1400° nahezu die theoretische 
Ausbeute (46%) an gebundenem Stickstoff, wobei eine Druckerhöhung 
ohne jeden Einfluss war. Die Arbeit enthält ferner Angaben über die Kon- : 
struktion eines elektrischen Druckofens für Drucke bis zu 500 kg pro qcm 
und Temperaturen bis zu ca. 2500°. 


Als Reaktionsprodukte bei der Einwirkung von CO,-Gas auf Borsulfid 
stellte N. D. Costeanu Borsäureanhydrid, Schwefel und Kohlenoxyd fest, 
und zwar beginnt die Reaktion bei 300°. Das zur Umsetzung benutzte Bor- 
sulfid erhielt der Verf. durch Überleiten eines bestimmt zusammengesetzten 
Wasserstoff-Schwefelwasserstoff-Gemisches über auf 1500° erhitztes Bor 
(C. r., Bd. 157, p. 934—935). 

H. Buchtala beschrieb in einer Arbeit: „Über die Verbindungen 
des Thalliums mit Borsäure‘ einige bisher noch unbekannte Thalloborate. 
Der Verf. erhielt Salze der Formel: Tl,B,O, + H,O, T1,B,O, + 2H,O, 
T1,B,0,0 + 3 H30, T1,B,0,3 + 4H,0, TIBO + 8H0, Tl,B 50,5 + 5H,0, 
Tl, B;20i19 + 7H,0. Auch ein Perborat der Zusammensetzung T1,B,O, 
wurde dargestellt (Journ. f. prakt. Ch., [2], Bd. 88, p. 771—785). 


J. Wolfs Versuche zur Darstellung von Aluminiumnitrid aus den Ele- 
menten ergaben bei Anwendung einer Temperatur von 750° (Reaktions- 
optimum Fichters, siehe ZS. f. anorg. Ch., Bd. 54, p. 324) nur geringe 
Nitridbildung, da nicht mehr als 2,47%, N aufgenommen wurden. Die Reaktion 
erfolgte glatt unter Aufglühen bei 820°, wobei die Temperatur rasch auf 
860° stieg. Als Reaktionstemperatur dürfte 810—820° anzugeben sein. 
Derart behandelte Präparate enthielten 31,74 %, N, ein Gehalt, der sich nach 
mehrstündigem Erhitzen bis 1200 ° auf 32,58 % N steigerte. Das Reaktions- 
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produkt hatte hellgraue, fast weissliche Farbe. Von Bedeutung bei der Azo- 
lierung ist der RAE EE des Aluminiums (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 33, 
p. 159—162). 


W. Blums Versuche aber die Konstitution der Aluminate lassen auf 
das Vorhandensein definierter Salze der Formel NaAlO, und KAIO, bzw. 
Multiplen davon schliessen und sollen damit speziell die Arbeiten von Mahin 
Ingraham und Stewart (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 35, p. 30) wider- 
legen, die den Lösungsprozess von Aluminiumhydroxyd in Basen auf die 
kolloidalen Eigenschaften des Hydroxyds zurückführen (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 35, p. 1499—1505). 


Beiträge zur Theorie der Aluminiumdarstellung liefert‘die Arbeit von 
R. Lorenz, A. Jabs und W. Eitel. Durch thermische und optische Ana- 
lyse wurden die Systeme Kryolith-Aluminiumoxyd und Kryolith-Natrium- 
fluorid untersucht (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 83, p. 39—50). 


In der ZS. f. anorg. Ch., Bd. 82, p. 192—203 finden sich von F. Fichter 
und A. Spengel einige Nachträge über die Reaktionen des Aluminium- 
nitrids. Mit Ferrichlorid lässt sich ?/, des theoretischen N-Gehalts als Ammon- 
chlorid abspalten. Trockenes Brom wirkt wenig ein, Schwefelchlorür unter 
Bildung von Stickstoff und Aluminiumchlorid energischer. Schwefel bildet 
bei 380—400? Aluminiumsulfid und Stickstoff, dasselbe tut Schwefelkohlen- 
stoffdampf bei Rotglut. Leitet man mit Phosphordampf beladenen Wasserstoff 
bei Rotglut über das Nitrid oder erhitzt man es mit Phosphor im Druckrohr 
bei 520°, so wird ein Teil des Stickstoffs durch Phosphor verdrängt. Äthyl- 
alkohol wirkt bei 230° unter Bildung von Triäthylamin. 


Gruppe IV. 


Durch Bestimmung der Lösungswärme zeigten F. Böck und L. Moser, 
dass das bei Einwirkung der dunklen Entladung auf ein Gemisch von Wasser- 
stoff und Titantetrachloriddampf sich kondensierendes braune Produkt 
TiCl, eine energiereichere Form des Titantrichlorids darstellt. Gegenüber 
.dem bekannten violetten Trichlorid steht es im Verhältnis der Monotropie, 
da die Umwandlung stets im Sinne der Gleichung TiCl, (braun) »—> TiCl, 
violett) vor sich ge ht (Monatsh. f. Ch., Bd. 34, p. 1825 — 1849). 


Über die Reduktion der Zinnchloride durch Wasserstoff und eine neue 
Reduktionsmethode siehe F. Meyer und H. Kerstein (Ber., Bd. 46, p. 2882 
bis 2887). 


Gruppe V. 


Zur Frage des aktiven Stickstoffs erschien wiederum eine Arbeit seines 
Entdeckers R. J. Strutt, der mit einer verbesserten Versuchsanordnung 
nachwies, dass die Gegenwart von Spuren Sauerstoff im Stickstoff zur Er- 
zeugung des Nachleuchtens nicht notwendig sind. In der Abhandlung finden 
sich Angaben über den Einfluss kleiner Verunreinigungen auf die Lumineszenz- 
erscheinungen und weitere Mitteilungen über die chemische Einwirkung 
auf die verschiedensten anorganischen sowie organischen Stoffe (Proc. Roy. 
Soc. London, Serie A, Bd. 88, p. 539—549). Den entgegengesetzten Stand- 
punkt in bezug auf den Einfluss kleiner Mengen Sauerstoff im Stickstoff 
für die Lumineszenzerscheinung vertraten E. Tiede und E. Domcke (Ber., 
Bd. 46, p. 4095—4103). Unter Benutzung völlig reinen Stickstoffs, den 
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sie sich durch vorsichtiges Erhitzen von Bariumazid darstellen, kamen sie 
zu dem Resultat, dass das gelbe Nachleuchten, welches von Strutt und 
Koenig u. Elöd als Begleiterscheinung der Rückkehr der durch die Ent- 
ladung aktivierten Stickstoffmoleküle in gewöhnliche angesprochen wird, 
dem wirklich reinen Stickstoff nicht zukommt, sondern an einen gewissen 
Sauerstoffgehalt gebunden ist. Es kann demnach das gelbe Nachleuchten 
nach Meinung der Verff. nicht mehr als Beweis für den bereits in die Lehr- 
bücher übergegangenen aktiven Stickstoff nach Strutt angesprochen werden, 
sondern vielmehr als ein ganz ausserordentlich empfindliches Reagenz auf 
spurenweise dem Stickstoff beigemengten Sauerstoff. 


A. Koenigs und E. Elöds Abhandlung über die Frage der Stickstoff- 
oxydation bei elektrischen Entladungen kritisiert die Arbeit von Fr. Fischer 
und E. Hene (Ber., Bd. 46, p. 603—617), in welcher die Hypothese von 
der alleinigen Aktivierung des Sarerstoffs gestützt werden sollte. Verff. 
sind der Meinung, dass mit den von Fischer und Hene benutzten Versuchs- 
anordnungen ein Beweis für ihre Annahme, dass es für die Stickstoffoxydation 
bei elektrischen Entladungen nur auf die Aktivierung des Sauerstoffes an- 
kommt, nicht erbracht werden kann (Ber., Bd. 46, p. 2998—3008). Dem- 
gegenüber stellt Fr. Fischer fest dass die Versuchsanordnung von K. und E. 
der von ihm und Hene benutzten nur teilweise ähnlich, im ganzen aber 
viel ungünstiger ist. Die beiderseitigen Ergebnisse sind darum nicht ver- 
gleichbar. Der Verf. bleibt daher bei der Ansicht, dass der N-Oxydation 
die Aktivierung des Sauerstoffs vorausgeht und dass die Aktivierung des 
Stickstoffs nur eine ganz untergeordnete Rolle spielt (Ber., Bd. 46, p. 4103). 


Über das Stickstoffpentoxyd erschienen zwei Abhandlungen von 
F. Russ und E. Pokorny. Die praktische Darstellung wurde verbessert, 
dadurch, dass die Destillation zwecks Verhinderung eines Zerfalls in N,O, 
und O im Ozonstrom ausgeführt und das Oxyd zur völligen Entwässerung 
noch über P,O, geleitet wurde. Bei — 80° gelang die vollständige Kondensa- 
tion des Stickstoffpentoxyds. Vor Beginn des Schmelzens erreicht der Sub- 
limationsdruck des Oxyds bereits eine Atmosphäre. Die Bestimmungen 
der Sublimationsdrucke wurden statisch (zwischen 0° und 17,50) und nach 
der Durchströmungsmethode (zwischen — 80° und + 10,5°) durchgeführt. 
Auch wurde die mittlere spezifische Wärme des N,O, gemessen (Monatsh. 
f. Ch., Bd. 34, p. 1027—1049 und 1051—1060). 


Aus der Abhandlung von G. Klinger: ‚Zur Frage der intermediären 
Bildung von Stickstofftrioxyd bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Stick- 
oxyd“ ist hervorzuheben, dass die Versuche des Verf. im Gegensatz zu Lunge 
und in Übereinstimmung mit Raschig ergaben, dass bei der Reaktion zu- 
nächst immer Stickstofftrioxyd entsteht, welches dann weiter zu Stickstoff- 
dioxyd oxydiert wird. Angaben über das Verhalten des Trioxyds gegenüber 
Kaliumhydroxyd ergänzen die Arbeit (ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, p. 7—8). 


Eine von F. W. Dafert und R. Miklauz in den Monatsh. f. Ch., Bd. 34, 
p. 1685 — 1712 erschienene Arbeit enthält neben Angaben über die Darstellung 
der reinen Erdalkalimetalle auch Versuche über die Einwirkung von Stick- 
stoff und Wasserstoff auf diese Metalle. Hervorzuheben ist hier die Beob- 
achtung, dass das Calciumnitrid schon bei 230—240° Wasserstoff absorbiert 
und in Tricaleiumamid Ca,N,H, übergeht. Das Hydrid konnten die Verff. 
im Stickstoffstrom bei 700—800° in das äusserst lichtemfindliche Imid 
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überführen. Die Zersetzung des Imids erfolgt im Sonnenlicht wahrschein- 
lich nach der Gleichung: 4CaNH = Ca(NH,), + CaN. Das entstandene 
Calciumamid geht beim Erwärmen im Vakuum unter Abspaltung von NH, 
wieder in das Imid über: Ca(NH,), = CaNH + NH}. Während Strontium 
sich ähnlich wie Calcium verhält, unterscheidet sich Barium insofern, als 
das Bariumnitrid mit Wasserstoff behandelt, zwar Wasserstoff aufnimmt, 
jedoch gleichzeitig Stickstoff abgibt. Das Reaktionsprodukt reagiert bei 
700— 750° mit Stickstoff unter Abspaltung von Wasserstoff, um den Stick- 
stoff bei erneuter Behandlung mit Wasserstoff bei 300—400° teilweise in 
Form von NH, wieder abzugeben. Dieser Vorgang stellt eine Möglichkeit 
vor, Luftstickstoff in Ammoniak zu verwandeln. 


Einen Beitrag über die Bindung von Stickstoff durch Gemische von 
Bariumoxyd und Holzkohle lieferten Th. Evan und Th. Napier (Journ. 
Soc. Chem. Ind., Bd. 32, p. 467 —474). 


J. D’ Ans und O. Wedig gelang es, dem bisher bekannten von Melikoff 
und Pissarjewski dargestellten Ammoniumperoxyd der Formel NH,0,H 
ein zweites von der Zusammensetzung (NH,),O anzufügen. Die Synthese 
gelang einfach, als die Verff. trockenes Ammoniak in eine absolut ätherische, 
auf — 10° gekühlte Lösung von reinem Wasserstoffsuperoxyd leiteten. 
Die anfänglich sich bildenden Krystalle von NH,0,H schmolzen bei weiterer 
Behandlung mit Ammoniak, und es bildete sich am Boden eine schwere, 
ölige Schicht. Diese erstarrte bei — 40° zu einem Krystallbrei, der sich mit 
Äther sorgsam gewaschen analytisch als das gesuchte Peroxyd: (NH,),O, 
erwies. Bei — 10° zersetzt es sich bereits und schmilzt bei etwa — 2° (Ber., 
Bd. 46, p. 3075—3076). Siehe hierzu auch die Berichtigung von Melikoff 
(Ber., Bd. 46, p. 3899). 


W. Craven Ball und H. Helling Abram stellten die Nitrite des 
Thalliums, Lithiums, Caesiums und Rubidiums dar und charakterisierten 
sie näher. Von den Verff. erschien auch eine Arbeit über Wismutnitrite, 
in welcher sie die Bildung von Doppelnitriten besonders ausführlich behan- 
delten (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 103, p. 2130—2134 und 2110—2130). 


F. Sommer führte die Darstellung des bisher unbekannten Hydrazin- 
nitrits N,H,NO, aus und studierte seine Zersetzungsprodukte. Das Nitrit 
zerfällt nach dem Schema: N,H,NO, = NH, + N,0 + H,O. Dieser Vorgang 
wird durch freie salpetrige Säure enorm katalytisch beschleunigt. Infolge- 
dessen gelang die Synthese des Hydrazinbisnitrits nicht, da dieses Salz in 
wässeriger Lösung in normales Nitrit und salpetrige Säure dissoziiert. Der 
Zerfall des Hydrazinbisnitrits erfolgt im Moment seiner Darstellung eben- 
falls quantitativ unter Stickoxydul- und Ammoniakbildung. Das entstandene 
Ammoniak bindet die freie salpetrige Säure und bildet Ammonnitrit, das 
nun seinerseits je nach Zeit, Temperatur, Konzentration und eventuell kata- 
lytischer Beeinflussung bis zu einem gewissen Grade in bekannter Weise 
in Stickstoff und Wasser zerfällt. Die von anderer Seite angegebenen Zer- 
setzungsgleichungen werden damit widerlegt. Das normale Hydrazinnitrit 
krystallisiert in schön ausgebildeten Prismen, namentlich wenn man die 
Krystallisation aus Alkohol unter Zusatz von Äther ausführt. Das äusserst 
hygroskopische Salz schmilzt bei zirka 43%. An Beständigkeit übertrifft 
es das homologe Ammonnitrit bei weitem, da die beim Zerfall erfolgende 
Ammoniakbildung die katalysierende Wirkung der hydrolytisch abgespaltenen 
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salpetrigen Säure paralysiert. Neben dem mutmasslichen Reaktionsmechanis- 
mus beim Zerfall enthält die Arbeit noch kurze Angaben über das normale 
Hydrazinsulfat, das als durchaus luftbeständiges Salz erkannt wurde, und 
über dessen Fähigkeit, die bisher unbekannten Hydrazinalaune zu bilden 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 83, p. 119—137). 

Die Arbeit von A. Stock und E. Stamm über die Phosphormodifikationen 
(Ber., Bd. 46, p. 3497—3513) enthält zunächst Beobachtungen betreffend 
den Hittorfschen Phosphor. Die Verff. zeigten, dass der möglichst gereinigte 
Hittorfsche Phosphor den elektrischen Strom nicht leitet, also kein Grund 
vorliegt, den Hittarfschen Phosphor metallischen Phosphor zu nennen. 
Ob der aus dem gewöhnlichen roten Phosphor durch einfaches Erhitzen 
gewonnene, neuerdings von Jolibois ‚phosphore pyromorphique‘ genannte 
Phosphor mit dem Hittorfschen identisch ist, liess sich nicht entscheiden. 
Bei der Wiederholung der A. Smits und de Leeuwschen Versuche, die 
ergeben hatten, dass sich in der Schmelze des farblosen Phosphors verschiedene 
Phosphormodifikationen befanden, konnte gezeigt werden, dass dies nicht 
den Tatsachen entspricht. Eine grosse Anzahl von Versuchen, die der Schmel- 
zung des roten Phosphors gewidmet waren, bestätigten die Auffassung, 
dass der Phosphor bei seinem zweiten Schmelzpunkt (erster: 44°) nicht 
einheitlich ist, sondern aus mehreren Modifikationen besteht. Der zweite 
Schmelzpunkt wurde bei den einzelnen Bestimmungen zwischen 579—601 ° 
gefunden. Die Arbeit enthält weiter einige Richtigstellungen über die Ver- 
dampfung des roten Phosphors. Da der gewöhnliche Phosphordampf, der 
nachgewiesenermassen aus Molekülen P, besteht, bei der Abkühlung von 
Temperaturen zwischen 280—400° nur farblosen Phosphor liefert, im 
Gegensatz zum Dampf des roten Phosphors, der sich stets zumkleinen Teil 
als roter Phosphor kondensiert, folgt, dass der Dampf des roten Phosphor 
Moleküle anderer Art, offenbar solche des roten Phosphors enthält. Die 
Erscheinungen machen es wahrscheinlich, dass die Konzentration dieser 
Moleküle hier ausserordentlich klein ist, dass auch der aus rotem Phos- 
phor entstehende Dampf zum allergrössten Teil aus P,-Molekülen besteht. 
Die interessante Arbeit beschäftigt sich sodann noch mit Versuchen über 
die Bildung des roten Phosphors einmal aus überhitztem Phosphordampf 
und ferner aus farblosen, bei niedriger Temperatur; doch entziehen sich die 
Ausführungen hierüber einer kurzen Wiedergabe. 

R. Bossuet und L. Hackspill beschrieben in Fortsetzung ihrer 
Versuche über Phosphide die Eigenschaft des Rubidiumphosphids, Rb,P,, 
sich in flüssigem Ammoniak mit goldgelber Farbe aufzulösen. Sie konnten 
‘ aus dieser Lösung bei — 18 ° gelbe Krystalle der Zusammensetzung Rb,P, -5NH, 
erhalten, die bei gewöhnlicher Temperatur unter Abgabe des Ammoniaks 
in amorphes Rubid’umphosphid zerfielen. Durch Umsetzung des Rb,P, 
in ammoniakalischer Lösung mit den wasserfreien Nitraten des Ba, Sr, Ca, 
Ag, Cu und Pb gelang ihnen die Darstellung dieser Metallphosphide von der 
analogen Zusammensetzung Me,P,. Wegen ihrer leichten Oxydierbarkeit 
sind sie, ausser dem Bleiphosphid, sämtlich nur schwierig rein zu erhalten. 
Die Phosphide der Erdalkalien sind gelb, das Silberphosphid braun, der 
Rest schwarz gefärbt (C. r., Bd. 157, p. 720—721). 

Über die Darstellung von Phosphonium- und Ammoniumjodid und 
die Wirkung der Hitze auf diese Stoffe siehe A. Holt und J. E. Myers 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 82, p. 278—282). 
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In einer Arbeit: ‚Über die Anlagerung von metallischem Silber und 
Kupfer an Arsenhalogenide“ zeigten S. Hilpert und F. Herrmann, dass 
Halogenverbindungen z. B. die des Arsens und Phosphors die Fähigkeit 
besitzen, mit Metallen zu leicht spaltbaren Verbindungen zusammenzutreten. 
Es handelt sich hier also offenbar um Verbindungen, in denen Metalle, wie 
es schon früher bei den Eisen- und Nickelcarbonylen, dem Caleiumammoniak 
und den Nitrometallen bekannt war, ausschliesslich Nebenvalenzen betätigen. 
Die Bildung dieser Verbindungen erfolgt in einfacher Weise, wenn man 
z. B. molekulares Silber mit geschmolzenem Arsenbromid schüttelt; das 
Metall nimmt sodann von dem Halogenid soviel auf, dass die Zusammen- 
setzung Ag,AsBr, erreicht wird. Beim Erwärmen mit wässerigem Ammoniak, 
Kalilauge usw. wird metallisches Silber zurückgebildet, während AsB, in 
Lösung geht. Dass die direkte Bindung zwischen Arsen und Brom in dem 
Anlagerungsprodukt noch vorhanden ist, folgt aus der Einwirkung von 
Phenylmagnesiumbromid, bei welcher Triphenylarsin in einer Ausbeute 
von 70%, der Theorie gebildet wird. In Cyankaliumlösung verläuft die 
Spaltung anders. Hier ist das Bestreben des Silbers, sich zu oxydieren und 
als Oyankomplex in Lösung zu gehen, so gross, dass bei der Spaltung die 
Bromatome grösstenteils mit gelöst werden und freies Arsen zurückbleibt. 
Beim Erhitzen ist das Additionsprodukt sehr beständig und erst bei dunkler 
Rotglut verflüchtigt sich Arsen im Kohlensäurestrom. Als wahrscheinliche 
Konstitutionsformel ist: Ä 


Ag, „Br 
Ag-:As=-Br 
Ag” Br 


anzunehmen. Merkwürdigerweise ist die durch Addition von Silber am 
Arsenchlorid entstehende Verbindung anders als die Bromverbindung zu- 
sammengesetzt, nämlich 7 Ag, 2(AsCl,), ohne dass indessen die chemischen 
Eigenschaften geändert werden. Auch beim Kupfer entstehen Verbindungen 
der Zusammensetzung 7Cu 2(AsCl,) und 7Cu 2(AsBr,).. Ob das siebente 
=- Ag- bzw. Cu-Atom konstitutiv aufzufassen ist oder ob hier eventuell eine 
feste Lösung der Verbindung Me,AsCl, in Metall anzunehmen ist, konnten 
die Verff. bisher nicht entscheiden. Als ein wesentlicher Punkt der Arbeit 
ist sodann noch hervorzuheben, dass es gelang, durch Einwirkung von Arsen- 
dampf auf Halogensilber und Cuprochlorid bei 500° die oben genannten 
Verbindungen herzustellen, so dass die Abspaltung des Arsens bei höherer 
Temperatur demnach einen reversiblen Vorgang darstellt (Ber., Bd. 46, 
p. 2218 — 2225). 
Die Arbit von V. Kohlschütter üb:r die Formen des Arsens (be- 
arbeitet von E. Frank und C. Ehlers) gibt als experimentelle Ausbeute 
genauere Angaben über die Umwandlung des gelben in metallisches Arsen 
unter besonderer Berücksichtigung der als Zwischenstufen auftretenden 
grauen und braunen Formen dieses Elementes. Graues Arsen wird durch 
Belichten des gelben, das seinerseits wiederum aus Schwefelkohlenstoff 
krystallisiert erhalten werden kann, oder aber durch direkte Sublimation 
von metallischem Arsen bei höherer Temperatur oder im Licht gewonnen. 
Es bildet sich stets aus zuvor abgeschiedenen gelben und ist amorph. Braunes 
Arsen wurde auf verschiedene Weise durch Reduktionsmethoden dargestellt, 
z. B. aus salzsaurer Arseniklösung mit Zinnchlorür oder aus Natriumarsenit- 
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lösungen mittelst Hydrazinhydrat. Bei stärkerem Erhitzen geht das eben- 
falls amorphe Produkt direkt in metallisches über. Das braune und graue 
Arsen stellen verschiedene Zarteilungszustände derselben Modifikation 
des gewöhnlichen metallischen Arsens dar. Als wirklich definierte Modifi- 
kationen sind nach den Versuchen der Verff. nur die gelbe reguläre und die 
metallische hexagonale anzusehen (Lieb. Ann., Bd. 400, p. 268—301). 

Im Chemisch Weekblad, Bd. 10, p. 656—658, veröffentlichte E. Cohen 
und A. L. Th. Moesveld Beobachtungen über das Vorkommen einer neuen 
Wismutmodifikation, die aus der bei gewöhnlicher Temperatur vorhandenen 
a-Modifikation oberhalb 75° bei Atmosphärendruck unter starker Volumen- 
vergrösserung entsteht. Bei der Bildung der ß-Modifikation und umgekehrt 
bei der Rückverwandlung dieser Modifikation in die a-Form wurden starke 
Verzögerungserscheinungen beobachtet. (Siehe auch ZS. f. phys. Ch., Bd. 85, 
p. 419—431.) 


Gruppe VI. 


Das Patent Kl. 12i, No. 266516 (Hentzel u. Co., Düsseldorf) be- 
schreibt das Verfahren zur kathodischen Darstellung von Wasserstoffsuper- 
oxyd in einem Sauerstoff oder sauerstoffhaltige Gase enthaltenden Elektro- 
lyten. (Vgl. dazu die Arbeit von Fr. Fischer und O. Priess, Ber., Bd. 46, 
p. 698—709.) 

H. von Wartenberg und L. Mair untersuchten den Einfluss des 
Druckes auf die Ozonbildung bei stillen elektrischen Entladungen. Die er- 
haltenen Resultate zeigen, dass bei einer Atmosphäre ein scharfes Maximum 
der Ausbeute besteht (ZS. f. Elekt., Bd. 19, p. 879—881). 

O. Ruffs, in Gemeinschaft mit H. Seiferheld und J. Suda, aus- 
geführte Abhandlung über Arbeiten im Gebiet hoher Temperaturen behandelt 
speziell das Schmelzen und Verdampfen der als feuerbeständig bekannten 
Oxyde im elektrischen Vacuumofen. 

Als einziges von der reduzierenden Wirkung der im Kohlerohrwider- 
standsofen herrschenden Atmosphäre unabhängiges und infolgedessen normal 
schmelzendes Oxyd wurde das des Aluminiums erkannt, dessen Schmelz- 
punkt bei 2010° (+ 10°) daher als Temperaturnormale verwendet werden 
kann. Ob Barylliumoxyd (F.P. 2525°) und Zirkonoxyd (F.P. 2585) ebenfalls 
zu diesem Zweck zu verwerten sind, können erst weitere Versuche zeigen. 
Diese beiden Oxyde übertreffen jedoch infolge ihres hohen Schmelzpunktes 
das Aluminiumoxyd in bezug auf Verwendbarkeit zur Herstellung feuerfester 
Gefässe (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 82, p. 373 — 400). | 

W. Traube beschäftigte sich in einer in den Ber., Bd. 46, p. 2513 bis 
2524, erschienenen Arbeit mit der bereits früher beobachteten Einwirkung 
von Schwefelsäureanhydrid auf Salze. Beim Behandeln von trockenem 
NaCl mit SO,-Dämpfen wurde das Na-Salz der Chlorpyrosulfonsäure er- 
halten, wobei sich intermedär zweifellos chlorsulfonsaures Natrium bildete. 
In analoger Weise reagierte Salmiak unter Bildung des Ammonsalzes der 
Chlorpyrosulfonsäure: 

0,S:-ONH, 


NH,CI + 280, = O 
0,801. 
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sgen Wasser sind diese Produkte ganz unbeständig. Ein interessantes 
Rassultat ergab die Einwirkung von SO, auf Fluoride. Hier bildete sich das 
Natriumsalz der Fluorsulfonsäure, welche sich im Vergleich zur analogen 
Chlorsulfonsäure als überraschend beständig erwies (siehe unten). Die Ge- 
wichtsmenge des von Natriumnitrit aufgenommenen Anhydrids liess auf 
die Bildung eines Salzes der Nitrotrisulfonsäure NO,(SO,), Na schliessen. 
Auch Persulfate absorbierten SO,, wenngleich dabei auch ein nicht unerheb- 
licher Teil des aktiven Sauerstoffs verloren ging. Offenbar tritt hier Bildung 
von Kaliumperpyrosulfat ein: 
K,S,0, + 2 S0; = KS,0,:0,:8,0,K. 
Die über Fluorsulfonsäure und ihre Salze veröffentlichte Arbeit von 
W. Traube (Ber., Bd 46, p. 2525—2530) sagt folgendes. Natriumfluorid 
verbindet sich mit SO, zu einem gegen Wasser recht beständigen Salz, dem 
die im freien Zustande bereits bekannte Fluorsulfonsäure zugrunde liegt. 
Besonders glatt verläuft die Umsetzung mit Ammoniumfluorid, welches 
in fluorsulfonsaures Ammon übergeführt, nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol den konstanten F.P. 245° zeigt. Fluorsulfonate 
entstehen auch beim trockenen Erhitzen von Fluoriden mit Pyrosulfaten. 
Sogar in konzentrierter, wässeriger Lösung lässt sich diese Umsetzung mit 
30 % Ausbeute durchführen. Die Salze reagieren neutral. Das Ammonsalz 
kann tagelang in Wasser gelöst bleiben, ohne dass es sich völlig zersetzt, und 
kann sogar sehr gut aus heissem Wasser umkrystallisiert werden. Mit ver- 
dünnter Salzsäure tritt Hydrolyse sehr rasch ein, auch Alkalien wirken, 
wenn auch langsam, zersetzend. 


H. Stanhope Lukens Versuche über die Aufschlussfähigkeit ge- 
wisser Mineralien im Schwefelchlorürstrom ergaben das Resultat, dass im 
allgemeinen nur solche Mineralien erheblich angegriffen werden, deren Chloride 
in Schwefelchlorürdampf flüchtig sind. So gelingt der Aufschluss z. B. beim 
Granat und Rutil ziemlich vollständig (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 35, 
p. 1464 — 1469). 


Die Resultate von H. V. Tartar: ‚‚Über die Reaktion zwischen Schwefel 
und Kaliumhydroxyd in erhitzten wässerigen Lösungen‘ zeigen, dass sich 
der Vorgang nach der Gleichung: 6KOH + 8S = 2K,S, + K,S,0, + 3H,O 
vollzieht. Bei Überschuss von Schwefel bildet sich in sekundärer Reaktion 
Kaliumpentasulfid (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 35, p. 1741 — 1747). 


Ein Patent der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer u. Co. (Kl. 12i, 
No. 265167) beschreibt die glatte Überführung von Sulfiden in Schwefel 
und Sulfate, wenn man annähernd 2 Mol. Bisulfit auf 1 Mol Sulfit anwendet 
und unter Druck arbeitet. Der Vorgang vollzieht sich nach der Gleichung 
2NaHSO, + Na,SO, = 2Na,SO, + S + H,O, und zwar können die Salze 
in Lösung oder aber auch in fester oder feuchter Mischung verwendet werden. 


Zwecks Durchführung einer Untersuchung über die Bestimmung des 
Atomgewichts des Selens, der die Feststellung des Verhältnisses Se : SeO, 
zugrunde lag, arbeiteten J. Jannek und J Meyer eine Darstellungsmethode 
von reinem wasserfreien Selendioxyd aus. Im flüssigen, trockenen Stick- 
stofftetroxyd und noch besser in einem N,O,—0,-Gemisch fanden die 
Verff. ein ideales Oxydationsmittel, um das Metalloid in sein wasserfreies 
Dioxyd überzuführen. Die Apparatur ist in der Arbeit ausführlich beschrieben 
(Ber., Bd. 46, p. 2876—2882). 
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J. Piccard beobachtete in einer Untersuchung über die Autoxydation 
von Chromsalzen, dass diese in neutraler oder saurer Lösung Chromsäure 
liefern, eine Erscheinung, die in saurer Lösung höchst selten beobachtet 
ist. Bei dieser Autoxydation traten sehr stark oxydierende Zwischenprodukte 
auf, welche entgegen der herrschenden Ansicht messbare Zeit beständig 
und durch überraschende Oxydationswirkungen ausgezeichnet sind. Die 
neuen Verbindungen liessen sich genau titrieren und wurden in Lösung be- 
schrieben. Es handelt sich wahrscheinlich um ein primär auftretendes Oxyd 
der Zusammensetzung O : Cr-O-O-Cr : O (Oxyd I), das selbst keine Chrom- 
säure bildet und nicht mit Jodkalium reagiert, wohl aber innerhalb weniger 
Minuten in ein höchst labiles (Oxyd Ib) übergeht, das bei Abwesenheit 
von Jodkalium sofort Chromsäure bildet, bei Gegenwart von Jodkalium 
aber noch viel rascher reduziert wird, als es in Chromsäure übergeht. Das 
Oxyd O :Cr-O-0O-Cr :O zersetzt sich nach monomolekularer Gleichung 
in das höchst labiale Oxyd O :Cr-O.... (Ib), das isomer mit dem ersten 
ist, jedoch nur aus einem Bruchteil dieses Moleküls .besteht. Ein drittes 


Oxyd: O OH 


0” \oH | 
bildet sich neben Chromsäure aus Oxyd I und ist vielleicht isomer mit Chrom- 


säure, da es in monomolekularer Reaktion in diese übergeht (Ber., Bd. 46, 
p. 2477 — 2486). 


Die Einwirkung des Natriumparawolframats 5Na,0 : 12 WO, im Schmelz- 
fluss auf Salze der Halogen- und Halogensauerstoffsäuren behandeln zwei 
Arbeiten von S. B. Kuzirian (Am. Journ. Soc. Silliman [4], Bd. 36, p. 301 
bis 304 und 305—312). Es ergab sich, dass Jod und Sauerstoff aus Jodiden 
und Jodaten quantitativ ausgetrieben werden kann, während Chloride, 
Bromide und Fluoride einer solchen Behandlung teilweise widerstehen. 
Hier führt gleichzeitiges Behandeln der Schmelze mit überhitztem Wasser- 
dampf zum Ziel. Der Verf. empfiehlt die Methode wegen der Schnelligkeit 
der Ausführung für analytische Zwecke. 


Gruppe VII. 


E. Ebler und K. Herrdegen empfahlen Calciumhydrid als bequemes 
Mittel, um Sulfate in kürzester Zeit ‚ohne Zufuhr von Wärme“ zu reduzieren. 
Die Reaktion erfolgt z. B. beim Bariumsulfat nach der Gleichung: 

BaSO, + 4CaH, = BaS + 4CaO + 4H, 

wobei nicht ausgeschlossen ist, dass zum Teil auch CaS und BaO entsteht. 
Auf jeden Fall ist das Reaktionsprodukt in verdünnter Salzsäure löslich. 
Bemerkenswert ist dabei, dass der Wasserstoff sich nicht an der Reduktion 
beteiligt, sondern gasförmig entweicht. Bei der Ausführung der Versuche 
wurde zweckmässig stets ein Überschuss von Caleiumhydrid als Verdünnungs- 
mittel angewandt, weil bei einem Mischungsverhältnis im Sinne der Gleichung 
(1 Mol Sulfat und 4 Mole C .H,) die Reduktion in so kurzer Zeit verläuft, 
dass der Apparat zertrümmert wird. Die Zündung wird ähnlich wie bei der 
Aluminothermie durch ein Zündgemisch mit Magnesiumband bewirkt (Ber., 
Bd. 46, p. 2264—2267). 


G. F. Jaubert benutzt in seinem Patent zur Gewinnung von Wasser- 
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stoff aus Silicium und Alkalihydratlösung hochsiedende Lösungen (ca. 
35—40° Be). Das Silicium lässt sich durch Ferrosilicium oder Silicium- 
spiegel ersetzen (Kl. 12i, No. 262635 u. 272609). 


Die Arbeit von K. A. Hofman, K. Schumpelt und K. Ritter über 
die Oxydierbarkeit der Kohle bei mittleren Temperaturen enthält eine grosse 
Anzahl interessanter Beobachtungen, die direkt oder indirekt mit K. A. Hof- 
manns Entdeckung der durch Osmiumtetroxyd aktivierten Chloratlösungen - 
in Beziehung stehen. Die Einwirkung von aktivierten Chloratlösungen 
auf amorphe Kohlen verschiedener Herkunft, von Calciumhypochlorit auf 
Diamant und die Einwirkung von Natronlauge auf amorphe Kohlen bei mitt- 
leren Temperaturen bilden den Inhalt der einzelnen Kapitel, die sich mit 
ihren vielen Details einer kurzen Wiedergabe entziehen (Ber., Bd. 46, 
p. 2854 — 2864). 

Über die spontane Umwandlung der Hypochlorite in Chlorate und der 
Hypobromite in Bromate erschien von J. Clarens in den C. r., Bd. 157, 
p. 216—219 eine Abhandlung. 


Über die Darstellung reinen Broms, das namentlich frei von Chlor 
und Jod sowie von organischen Stoffen ist, findet man bei A. Scott (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 103, p. 847—851) nähere Angaben. 


E. Müller und W. Jacob studierten die Einwirkung von Persu fat. 
auf Jodat und arbeiteten eine Methode, Perjodat neben Jodat und Persulfat 
zu bestimmen, aus (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 82, p. 308—314). 

F. Ducelliez stellte wasserfreies Manganjodid, MnJ,, her, indem 
er fein pulverisiertes Mangan in wasserfreien Äther mit Jod behandelte. 
Das Jodid kann durch gründliches Auswaschen vom überschüssigen Halogen 
befreit werden und bildet sodann ein weisses, in Wasser lösliches Pulver, 
das an der Luft allmählich gelb wird (Bull. Soc. Chim. de Fr. [4], Bd. 13, 
p. 815—816). | 

Zur Weiterbildung unserer Kenntnisse über Metallcarbide führten, 
S. Hilpert und J. Paunescu ihre in den Ber., Bd. 46, p. 3479—3486 ver- 
öffentlichten Versuche über Mangancarbide aus. Zur Darstellung benutzten 
sie eine Methode, die schon früher beim Wolfram und Molybdän zum Ziel 
geführt hatte, nämlich die Behandlung des pulverigen Metalls mit kohlen- 
stoffhaltigen Gasen. Für Mangan kam nur das Methan in Betracht, da 
Kohlenoxyd schon bei dunkler Rotglut stark oxydierend wirkt. Die Verff. 
konnten zeigen, dass beim Behandeln von feinpulverigem Mangan mit Methan 
bzw. Gemischen desselben mit Wasserstoff zwischen 600—900° Carbide 
entstehen. In reinem Methan wurden Carbide mit über 20 % C dargestellt, 
mit Gemischen gleicher Volumina Wasserstoff und Methan Carbide bis 15 %. 
Die für verschiedene Temperaturen festgestellten Sättigungsgrenzen lagen 
nicht bei einfachen Atomverhältnissen. Aus dem Verhalten gegen Säuren 
wurde gefolgert, dass die gebildeten Carbide nicht Derivate einfacher Kohlen- 
wasserstoffe sind, wie z. B. Ca- und Al-Carbide. Im Anschluss werden die 
magnetischen Eigenschaften auf ihre Abhängigkeit vom Kohlenstoffgehalt, 
untersucht. 


Gruppe VIII. 


In einer Abhandlung über die Löslichkeitsverhältnisse des Nickel- 
sulfids erklärt A. Thiel das verschiedene Verhalten von Nickel- und Kobalt- 
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sulfid bei der Fällung und Auflösung durch das Vorhandensein dreier ver- 
schiedener Modifikationen, die er beim Nickel der Reihe nach mit fallender 
Löslichkeit als a-, f- und y-NiS bezeichnet und über deren Bildungsbedingungen 
die Arbeit nähere Angaben enthält. Die Umwandlung von a- in ß- und schliess- 
lich in y-NiS stellt wahrscheinlich einen Polymerisationsvorgang dar. Die 
Auffassung des Verf. vermag fast alle scheinbaren Widersprüche im Ver- 
halten des NiS gegenüber Säuren zu erklären (Sitzungsber. d. med.-naturw. 
Ges., Münster i. W., 1913.) 


Bücherbesprechungen. 


Teltscher, Fr. — ‚Grundzüge einer Theorie der festen Körper. Erster Teil. 
Wesen der Krystallform, des Schmelzpunktes, Magnetismus und Festigkeit 
fester Körper zur Einführung in die (klassische) Atommechanik.“ Gr. 8, 
VIII u. 61 S. mit 25 Textfig. Zu beziehen durch M. Hasenmüller in München, 
Blumenstr. 20, 1914. 2 M. 

Ausgehend von bestimmten, zwischen den Atomen wirksamen An- 
ziehungs- resp. Stosskräften und unter Zugrundelegung von ‚vielleicht 
zu gewagt erscheinenden Annahmen“ stellt der Verf. im ersten Teil seiner 
Einführungsschrift eine Schwingungstheorie fester Körper auf, die er im zweiten 
Teil noch vom atomtheoretischeg Standpunkte aus erweitert und mit den 
im Titel genannten Gebieten in Zusammenhang zu bringen sucht. Derartige 
Spekulationen können für die Wissenschaft nur dann von Wert sein, wenn 
sie zu Konsequenzen führen, deren Richtigkeit auch einer experimentellen 
Prüfung unterzogen ist oder wenigstens auf Grund schon vorhandener Daten 
allseitig nachgewiesen werden kann. Dies ist in der vorliegenden Schrift 
nach Ansicht des Referenten nicht in genügendem Masse der Fall. Der vom 
Verf. eingenommene Standpunkt wird bereits aus den folgenden Sätzen 
hervorgehen: ‚Diese Schrift soll ja nur grundlegende Fragen behandeln; 
wer sich für diese Seite der molekularen Schwingungstheorie näher interessiert, 
kann ja auf Grund des hier Angeführten nähere Untersuchungen anstellen“ 
(S. 44). — „Warum gerade vorbezeichnete Stossgesetze hier anwendbar seien, 
sind Fragen, deren Beantwortung einem weiteren Teile der Atommechanik 
vorbehalten sind“ (S. 7). — ‚Falls diese Beanspruchungsmethod> richtig 
ist, was näher auf schwingungsmechanischem Wege untersucht werden 
müsste, so wären die Zerreissfestigkeiten von Würfelkrystallen in Richtung 
zweier diametraler Ecken noch grösser“ (S. 56). 

Referent kann deshalb dem Verf. nur zustimmen, wenn er sagt, dass 
„im einzelnen noch vieles unfertig ist“ (S. II). R. Lucas. 


Blondlot, R. — „Einführung in die Thermodynamik.“ Mit Zusätzen und 
Verbesserungen des Autors versehene autorisierte deutsche Ausgabe der 
zweiten französischen Auflage, besorgt von Carl Schorr und Friedrich 
Platschek. Gr. 8, VIII und 102 S. mit 41 Figuren. Dresden, Theodor 
Steinkopff, 1913. 4 M. 


Der Verf. hat im Verlauf der 20 J akr, die seit der ersten französischer 
Auflage verflossen sind, seine „Einführung in die Thermodynamik“ gründ- 


64 


lich ausgearbeitet, verbessert und ergänzt, so dass ein durchaus modernes 
und angenehm zu lesendes Buch entstanden ist, das auch in dem deutschen 
Gewande an Klarheit und Exaktheit nichts eingebüsst hat. Es enthält die 
Formulierung, den experimentellen Beweis und den mathematischen Aus- 
druck der beiden Hauptsätze der Thermodynamik und ihre Anwendung 
auf eine Anzahl von Naturerscheinungen und auf die Wärmekraftmaschine. 
Den Schluss bildet ein Kapitel über die ‚Energie‘ und Anwendungen auf 
die Thermochemie. R. Lucas. 


„Enzyklopädie der technischen Chemie.“ Herasugegeben von Fr. Ullmann. 
Zweiter Band: „Athyläther bis Braunkohle.“ 800 Seiten und 336 Abbildungen 
im Text, 1915, Berlin u. Wien, Urban u. Schwarzenberg. 


Der Krieg hat erfreulicherweise das Fortschreiten im Erscheinen der 
grossen Encyklopädie der technischen Chemie, die von Prof. F. Ullmann 
im Verein mit zahlreichen Fachgenossen herausgibt, nicht gehindert. Der 
vorliegende zweite Band zeichnet sich durch die gleichen Vorzüge wie der 
erste aus, zahlreiche mustergültige Beiträge, die auch dem Techniker manches 
neue bringen und durch ihre vorzüglichen Illustrationen, literarischen und 
statistischen Nachweise besonders wertvoll erscheinen. Unter den Beiträgen 
von besonderer Bedeutung sei vor allem auf die folgenden allgemein auf- 
merksam gemacht. Äthyläther von A. Hempel und F. Ullmann, Auf- 
bereitung der Erze von O. Pütz, Autogene Metallbearbeitung von E. Weiss- 
huhn, Azinfarbstoffe von P. Friedländer, Azofarbstoffe von Risten- 
part, Bäder, medizinische, von Siedler, Bakelit von Weger, Ballonstoffe 
und Ballongase von A. Sander, Baumwolle von Grandmougin, Beleuch- 
tung und Lichtmessung von W. Bertelsmann, Beleuchtung, elektrische, 
von L. Bloch, Benzol von Weger, Benzoesäuresulfinid von A. Hempel, 
Bier von Windisch, Blauholz und Blauholzfärberei von Grandmougin- 
Zübelen, Blei von E. Bahlsen, Bleicherei von Ristenport, Bleifarben 
von Kalkow, Bor und Borverbindungen von G. Cohn und E. Graeger 
und Braunkohle von Gräfe. Den weiteren Bänden der höchst wertvollen 
Enzyklopädie kann man jedenfalls mit besonderem Interesse entgegensehen. 

H. Grossmann. 


Donath, Ed. und A. Gröger. — ‚Die flüssigen Brennstoffe, ihre Bedeutung 
und Beschaffung.“ Heft 7 der Sammlung Vieweg. Tagesfragen aus den 
Gebieten der. Naturwissenschaften und der Technik. 86 Seiten. 1914. 
Braunschweig, F. Vieweg & Sohn. 2 M. 


Die Bedeutung der flüssigen Brennstoffe ist mit den Fortschritten der 
Maschinentechnik in den letzten Jahren stark gewachsen und gerade die 
Gegenwart zeigt mit aller Deutlichkeit, wie notwendig ein moderner Staat 
über ausreichende Mengen flüssiger Brennstoffe verfügen muss, sofern er 
nicht bei Unterbindung der Erdöleinfuhr in bedenkliche Schwierigkeiten ge- 
raten will. Das in den letzten Jahren viel erörterte Problem der Beschaffung 
der flüssigen Brennstoffe ist von den beiden Verfassern mit voller Klarheit 
erfasst und vornehmlich vom chemischen Standpunkt aus behandelt worden. 
Zur schnellen Einführung in das technisch wie wirtschaftlich gleich inter- 
essante Gebiet kann die kleine Schrift jedenfalls allgemein empfohlen werden. 

H. Grossmann. 


un Zum nm 
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Die Fortschritte der Radioaktivität II 


in der Zeit 
vom 1. März 1914 bis 1. Februar 1915. 


Von 


V. F. Hess, Wien. 


II. 
Spezielle Physik der radioaktiven Elemente. 


Die Existenz des Uran Y ist durch die neuerlichen Untersuchungen 
von Antonoff und unabhängig davon durch Soddy (cf. diese Fortschr., 
Bd. IX, p. 133, 1914) erwiesen. Etwas später erschien dann noch über diesen 
Gegenstand eine Arbeit von O. Hahn und L. Meitner (Phys. ZS., Bd. 15, 
p.236—240, 1914), worin die Soddy schen Resultate aufs beste bestätigt werden: 
Uran Y ist chemisch untrennbar, also isotop mit U X, also auch mit Thorium. 
Eine genauere Untersuchung der Abfallskurven lieferte für U Y die Halb- 
wertzeit 25,5 Stunden. UY entsteht jedenfalls aus Uran durch eine a-Um- 
wandlung. Doch lässt es sich vorläufig noch nicht entscheiden, ob es aus 
dem Uran 1 neben dem UX oder aus dem Uran 2 neben dem Ionium entsteht. 


In der Fortführung der letzten Untersuchungen über die Analyse der 
y-Strahlen von Rutherford und Richardson (vgl. diese Fortschr., Bd. IX, 
p. 123) hat letzterer (Phil. Mag. [6], Bd. 27, p. 252—256, 1914) noch die 
y-Strahlen von Uran X (UX, + UX,) untersucht. Er findet hierbei drei 
Arten von y-Strahlen, von denen die beiden weicheren (u = 24 und 0,70 cm!) 
wahrscheinlich dem UX,, die härtere („Al= 0,14 cm!) dem UX, in Alu- 
minium zuzuschreiben ist. Aus Gründen der Analogie mit Anderen: Zerfalls- 
reihen schliesst Richardson, dass die Aktiniumreihe wahrscheinlich bei 
Uran X, abzweigt und dass das Atomgewicht des Aktiniums etwa 230 betragen 
müsse. 

G.Hofbauer (Mitteil.a.d.Inst.f. Radiumforsch., No. 72, Wien. Sitz.-Ber., 
Bd. 123, 9. Juli 1914, Bd. 123, p. 2001 — 2000) hat die Absorption der Radium- 
emanation in Alkoholen und Fettsäuren untersucht. Es ergeben sich durchaus 
grössere Löslichkeitskoeffizienten wie für Wasser. Der Zunahme um die Gruppe 
CH, pro Molekül entspricht auch eine grössere Löslichkeit für Radiumemana- 
tion, und zwar für die höheren Glieder einer Reihe in geringerem Grade 
wie für die niederen. Die Löslichkeiten für I-Propyl-, I-Butyl- und sekundären 
Butylalkohol sind kleiner als die der zugehörigen normalen Alhohole. 

H. H. Poole (Phil. Mag. [6], Bd. 27, p. 714—718, 1914) untersuchte, 
ob die Abklingung der Radiumemanation wenige Sekunden nach ihrer Ent- 
stehung nach derselben Zerfallskonstante erfolgt, wiespäternach vielen Minuten. 
Die Versuchsanordnung, bei der ein auf Platin eingedampftes, in heller Weiss- 
glut erhaltenes Radiumpräparat als Emanationsquelle diente, scheint nicht 
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sehr glücklich gewählt. Poole fand keine die Versuchsfehler (5 %,) über- 
steigende Abweichung der Abklingung. 

L. Bruner und E. Bekier (Phys. ZS., Bd. 15, p. 240—241, 1914) 
haben versucht, ob die Zerfallsgeschwindigkeit der Radiumemanation da- 
durch beeinflusst werden kann, wenn man durch gleichzeitig vorhandenes 
Helium elektrische Entladungen leitet. Sie dachten dabei, dass ähnlich 
wie bei chemischen Reaktionen die Umwandlung RaEm »—> RaA + a- 
Partikel durch Konzentrationsvermehrung des einen Produktes (Helium) 
verlangsamt werden könnte. Das Ergebnis war vollkommen negativ. 

Ähnliche Versuche hat auch W. Marckwald (Phys. ZS., Bd. 15, p. 440 
bis 441) ausgeführt: in zwei gleichen Glasröhrchen wurde Radiumemanation 
kondensiert, hierauf das eine mit Helium, das andere mit Luft gefüllt und 
dann beide zugeschmolzen. Ein elektroskopischer Vergleich der y-Strahlung 
der beiden Röhrchen zeigte, dass der Zerfall in beiden gleich schnell erfolgte, 
also keine Beeinflussung des Zerfalls durch das anwesende Helium stattfindet. 

E. M. Wellisch hat seine Studien (cf. diese Fortschr., Bd. IX, p. 130) 
über die Ablagerung des aktiven Niederschlags im elektrischen Feld fort- 
gesetzt (Sill. Amer. Journ. of Science [4], Bd. 38, p. 284—304, 1914). Der 
an der Kathode erhältliche Höchstbetrag des aktiven Niederschlags bei Radium- 
emanation ist bei nicht allzu niedrigen Drucken konstant, hängt nur von 
der Natur des Gases ab und beträgt bei Luft 88,2 %, im Wasserstoff 88,2 %, 
in Kohlensäure 78,9 %,, in Ätherdampf 10,5 %,. In letzterem sind also fast 
90% der RaA-Atome am Ende ihres Rückstossweges bereits elektrisch 
neutral. Bei sehr grosser Konzentration der Ra-Emanation scheinen die 
Teilchen des aktiven Niederschlags grössere Aggregate zu bilden, welche 
durch Anlagerung von Ionen auch negative Ladung annehmen können. Eine 
sorgfältig ausgeführte, theoretisch vorher genau überlegte Versuchsreihe 
ergab dann eine Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D der Teilchen 
des aktiven Niederschlags in trockener Luft (D = 0,0445 cm? sec.-!). Dieser 
Wert ist kaum halb so gross wie der für Ra-Emanation, aber von gleicher 
Grösse wie der von Townsend für Gasionen ermittelte Wert. 

Eine Ausdehnung der Wellischschen Untersuchungen auf den Aktinium- 
und Thoriumniederschlag wurde von A. N. Lucian (Sill. Am. Journ. of 
Science [4], Bd. 38, p. 539—555, 1914) unternommen. Der Höchstwert 
des bei Aktiniumprodukten aus der Kathode erhältlichen aktiven Nieder- 
schlags beträgt in Luft 94,9%. Für Thorium ist die Untersuchung noch im 
Gange. Verf. untersucht die Rolle der Kolonnen- und Volum-Wiedervereini- 
gung und findet, dass beide zwischen den Teilchen des aktiven Niederschlags 
und den Ionen in stärkerem Grade wirksam sind, als unter Ionen allein. 

A. S. Eve (Phil. Mag., Bd. 27, p. 394—396, 1914) hat wiederholt die 
den y-Strahlen von 1 g Radium in 1 cm Entfernung erzeugte lonisierungs- 
stärke K bestimmt und gibt als letzten Wert (bezogen auf den internationalen 
Radiumstandard) K = 4,0:10°. Er weist sehr richtig darauf hin, dass die 
von Rutherford in seinem Buche ‚Radioactive Substances“, p. 295 er- 
wähnte Bestimmung Moseleys und Robinsons, die K = 6,2: 10° lieferte, 
offenbar nicht nur die Wirkung der y-Strahlen von RaC, sondern auch die 
der weichen y-Strahlen von RaB mit berücksichtigt, was bei Berechnung 
der Abnahme der durchdringenden Strahlung des Erdbodens mit der Höhe 
zu Missverständnissen führen kann. Bei derartigen Rechnungen ist nur die 
Evesche Zahl zu benutzen. 
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Eine direkte Bestimmung der Halbwertszeit des Radium D hatR. Thaller 
(Wien. Sitz.-Ber., Bd. 123, p. 157, Januar 1914, Wiener Anzeiger, 8. Januar 1914) 
ausgeführt. Sie gelang innerhalb des relativ kurzen Zeitraumes von einem 
halben Jahre dank der Empfindlichkeit der angewendeten Differentialmethode. 
Die Elektroden zweier auf entgegengesetzt gleichen Potential geladener, _ 
gleich dimensionierter Ionisationszylinder wurden mit einem hochempfind- 
lichen Quadrantenelektrometer verbunden. Der eine Zylinder wurde durch 
ein RaD-Präparat, der andere durch ein Radiumpräparat von praktisch- 
konstanter Aktivität ionisiert und die Präparate so abgeglichen, dass zu 
Beginn der Beobachtung die Elektrometernadel keinerlei Aufladung anzeigte. 
Die Abnahme der Aktivität des RaD erkennt man nach einiger Zeit bereits 
an der beginnenden Bewegung der Elektrometernadel, die in mit der Zeit 
allmählich wachsender Geschwindigkeit erfolgt, je mehr eben die Ionisation 
des Ra-Präparates überwiegt. Es ergab sich so für RaD eine Halbwertszeit 
von 15,83 Jahren. 


B. Bianu (Le Radium, Bd. 11, p. 65—69, 1914) hat mit einem modifi- 
zierten Braggschen Apparat die Reichweite der a-Strahlen des Poloniunis 
in Wasserdampf im Temperaturintervall 75—97° C. bestimmt. Die Reich- 
weite in diesem Intervall nimmt von 15 cm bis auf 6,59 cm ab. Die Abweichung 
der aus der Kurve für 100° entnommenen Reichweite von der aus der Dichte 
berechneten beträgt etwa 20%. Die für Wasserdampf erhaltene Bragg- 
sche Kurve zeigt einen steileren Verlauf als die für Luft bei gleichen Reich- 
weitenverhältnissen sich ergebende Kurve. Verf. hat nebenbei auch die 
Stossionisation in Wasserdampf studiert, die bei Feldstärken von über 
800 Volt/cm einsetzt. 


A. F. Kovarik (Le Radium, Bd. II, p. 69, 71, 1914) hat, ebenfalls 
für die a-Strahlen des Poloniums mit einer der Geiger-Nutallschen Anord- 
Reichweite 
Absolute Temperatur 
= konstant streng gültig ist. Im Intervall von 273—362° abs. sind die Ab- 
weichungen zu vernachlässigen, dagegen bei 90° abs. ergab sich Reichweite 
von ca. 4%, zu klein, was aber bei der Schwierigkeit des Experiments nicht 
viel besagen will. Für 0° C. findet Verf. bei Polonium den Wert 3,56, der 

um ?/, % niedriger ist wie der von Geiger und Nutall angegebene. 


nung nachgebildeten Apparatur geprüft, ob das Gesetz 


Die Frage nach dem Ursprung des Aktiniums ist noch immer offen, 
wenngleich sein genetischer Zusammenhang mit der Uran-Radium-Reihe 
gesichert erscheint. Nach den Versuchen von v. Hevesy (cf. diese Fortschr., 
Bd. IX, p. 138) und Fleck (Journ. of Ch. Soc., Bd. 103, p. 381, 1913) ist 
Aktinium zweifellos als dreiwertiges Element zu betrachten. Nach den 
bekannten Ummwandlungsregeln kann es somit nur entweder durch ß-Um- 
wandlung aus einem zweiwertigen oder durch a-Umwandlung aus einem 
Element der 5. Gruppe entstehen. Als Möglichkeit der ersteren Art käme 
eine Abzweigung bei der Umwandlung des Radiums in Betracht, das ja selbst 
a- und ß-Strahlen aussendet. Daraufhin haben F. Paneth und K. Fajans 
(Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch., Wien, No. 59, Wien. Sitz.-Ber., Juni 1914; 
Wien. Anzeiger, 12. Juni 1914, p. 316) versucht, in einem 6 Jahre alten Radium- 
präparat mit einem Gehalt von 180 mg Radium nach der Emanationsmethode 
Aktinium nachzuweisen. Die Versuche fielen negativ aus, d. h. aus den er- 
haltenen Aktivitäten liess sich schliessen, dass die Umwandlungsperiode 
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des Aktiniums nach Millionen von Jahren zählen müsste; dies ist aber ander- 
seits unmöglich, da man bereits Aktiniumpräparate hergestellt hat, die 105 
mal so stark aktiv sind wie Uran. Also scheint die Möglichkeit der Abstammung 
des Aktiniums aus der $-Umwandlung des Radiums ausgeschlossen. 


Die andere Möglichkeit — Entstehung des Aktiniums aus einem Ele- 
ment der 5. Gruppe durch a-Umwandlung — suchte O. Göhring experimentell 
zu entscheiden (Phys. ZS., Bd. 15, p. 642—645, 1914). Zunächst prüfte 
er das von Paneth und vajon: in der vorstehenden Arbeit hypothetisch 

vV II 
aufgestellte Schema Jo a> ? »—> Ac, in dem er vor einem vom Wiener Radium- 
institute zur Verfügung gestellten Ioniumpräparat einen a-Strahler der 
5. Gruppe zu isolieren trachtete. Die Versuche (Fällungen von Tantalsäure) 
ergaben so geringe Aktivitäten, dass, wenn aus Ionium ein a-Strahler der 
5. Gruppe (Isotop des Uran X,) entsteht, der als Muttersubstanz des Aktiniums 
in Frage käme, seine Lebensdauer 140000 Jahre übersteigen müsste. Göh- 
ring versuchte auch in der Pechblende einen mit U X, isotopen a-Strahler 
nachzuweisen, doch mìt negativem Erfolge. Ebenso erfolglos blieben seine 
Versuche vom Uran Y einen a-Strahler abzuscheiden, der als Muttersubstanz 
des Aktiniums in Betracht käme. 


Stefan Meyer, V.F. Hess und F. Paneth (Mitteil.a.d. Inst. f. Radium- 
forsch., No. 64, Wien. Sitz.-Ber., Bd. 123, p. 1459—1489, 9. Juli 1914) haben Neu- 
bestimmungen der Reichweite von Polonium, Ionium und sämtlichen a-Strahlern 
der Aktiniumfamilie ausgeführt. Es wurde eine Methode benutzt, welche im 
wesentlichen eine Modifikation der Geiger- Nutallschen darstellt. Die Elek- 
trode mit dem a-Strahler im Zentrum des kugelförmigen Ionisationsraumes war 
mit einem Wulfschen Elektrometer, bei schwach aktiven Substanzen mit 
einem Quadrantenelektrometer verbunden und es wurde stets nach der 
Auflademethode gearbeitet. Für Polonium ergibt sich bei 0° die Reich- 
weite Ro = 3,64 cm, am schärfsten, wenn das Polonium auf Gold elektro- 
lytisch niedergeschlagen war. Bei Pt und Pd kann durch allmähliches Hinein- 
diffundieren des Poloniums ins Innere des Bleches die Schärfe der Reichweiten- 
bestimmung beeinträchtigt werden. Der gefundene Wert Rọ = 3,64 cm stimmt 
besser mit der Geiger-Nutallschen Beziehung überein als der bisherig 
angenommene Wert 3,58. Bei Ionium ergab sich die Reichweite Rọ = 2,95, 
was zu einem Werte von ca. 1,1:10%* Jahre für dessen Halbwertszeit führt. 
Bei der Aktiniumfamilie wurden zwei neue Reichweiten gefunden, von denen 
die eine 3,38 dem Aktinium, die andere, 4,0 dem Radioaktinium (oder ent- 
sprechend isotopen Elementen) zugeschrieben werden musste. Aus den ge- 
fundenen Reichweiten im Verein mit den zugehörigen Zerfallskonstanten 
ergibt sich ein sehr genau logarithmisch linearer Kurvenzug entsprechend 
dem Geiger-Nutallschen Gesetze; die Verlängerung dieser Geraden trifft 
die Gerade der Uran-Radiumreihe fast genau im Punkte des Uran II, was 
die Annahme stützt, dass bei Uran II die Abzweigung in die Aktiniumfamilie 
erfolgt. Ferner wurden neu bestimmt die Reichweiten von AcX, AcC, Ac- 
Emanation und AcA, wobei die Strahlungsquelle mit einem Glimmerfenster 
von genau bestimmtem Luftäquivalent überdeckt war. Die bei Radio- 
aktinium gefundene niedrigere Reichweite (4,0 cm) würde mit der zugehörigen 
Halbwertszeit von ca. 19 Tagen gut in die Geiger-Nutallsche Beziehung 
passen. Es wurde ferner die Nachbildung von (AcX + ....) aus Radio- 
aktinium verfolgt und ausdem Maximalwerte der Anstiegskurve der Faktor R 
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(Verhältnis der Ionisation des Radioaktiniums zu der der Summe der Ionie 


sationen von (AcX + AcEm + AcA + AcC) experimentell bestimmt. - +z; 


Ähnliche Versuche wurden fast gleichzeitig von Herbert McCoy 
und E. D. Leman (Phys. Rec. [2], Bd. 4, p. 409—419, Nov. 1914)ausgeführt. 
Der experimentell und rechnerisch von ihnen ermittelte Faktor R weicht 
nur unwesentlich von der früher erwähnten Wiener Bestimmung ab. Mc Coy 
und Leman arbeiteten mit unbedeckten Präparaten und ermitteln den 
Emanationsverlust durch parallele Messung des an einer gegenübergestellten 
geladenen Platte sich ansammelnden aktiven Niederschlags. Eine nach der 
Geiger-Nutallschen Methode ausgeführte Bestimmung der Reichweite 
der a-Strahlen des Radioaktiniums führte zu dem Werte 4,17 cm (bei 0° 
und 760 mm) der etwa in der Mitte zwischen den beiden van St. Meyer, 
Hess und Paneth in der vorher besprochenen Arbeit gefundenen Werten 
liegt. Die Halbwertzeit des Radioaktiniums wurde von Mc Coy und Leman 
neuerlich bestimmt und in experimenteller Übereinstimmung mit den Beob- 
achtungen von Hahn und Rothenbach befunden. Doch zeigen die Autoren, 
dass die Hahnsche Berechnung nicht streng genug war; die genaue Rechnung 
liefert nämlich die Halbwertszeit 18,9 Tage (statt der bisher angenommenen 
19,5 Tage). 

Im letzten Berichte (Bd. IX, p. 129) wurde bereits erwähnt, dass 
Marsden und R. H. Wilson beim aktiven Niederschlag des Aktiniums 
einen kleinen Prozentsatz (0,15 v. H.) von a-Strahlen von grösserer Reich- 
weite als der des AcC nachgewiesen haben. Diese Reichweite (6,4 cm) wird 
dem aus Analogiegründen auch in der Aktiniumreihe zu erwartenden C- 
Zweigprodukt zugeschrieben. Hierüber berichten neuerdings E. Marsden 
und P. B. Perkins (Jahrb. f. Rad. u. Elektron., Bd. 11, p. 211—225; Phil. 
Mag., Bd. 27, p. 690—703, 1914). Darnach würde das Zerfallsschema der 
Aktiniumreihe folgendermassen lauten: B, y 


« (5,7 cm) «(6,5 cm) Boy Ac D 


er 4,71 
Ac Em »> ACA »> AcB »> Ac Ca CY nn 


3,94 sec. 0,002 sec. 36,3 min. 2,15 EN a (6,4) 
P 6 cm 
g s Ac Ca 
0,005 sec. 

Die Halbwertszeit des neuen Produktes AcC, ist aus der Geiger- 
Nutallschen Beziehung berechnet. — Marsden und Perkins haben auch, 
um eine von Frl. Blanquies (Le Radium, Bd. 7, p. 159, 1910) behauptete 
Unregelmässigkeit in der Ionisationskurve des AcC nachzuprüfen, diese 
Kurve neu aufgenommen und unter möglichst gleichen Bedingungen (d. h. 
unter derartige Druckveränderung, dass die Reichweiten gleich ausfielen) 
mit der Kurve des Poloniums, des RaC und des ThC, verglichen. Die Er- 
gebnisse von Frl. Blanquies konnten nicht bestätigt werden. Marsden 
und Perkins bemerken nur, dass der prozentische Abfall der Ionisations- 
kurve am Ende der Reichweite bei AcC, RaC und besonders ThC, weniger 
steil war als bei Polonium. Dieser Effekt wird auf die mit zunehmender 
Entfernung von der Strahlungsquelle zunehmende Inhomogenität der a- 
Strahlen durch Zerstreuung zurückgeführt, die bei den grössten Reichweiten 
am stärksten mitspielen muss. P. B. Perkins (Phil. Mag. [6], Bd. 27, p. 720 
bis 731, 1914) hat ferner nach verbesserter eigenartiger Methode die Halb- 
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wertzeiten der Aktinium- und Thoriumemanation bestimmt. Erstere ergab 
sich zu 3,92 sec., letztere zu 54,53 sec. 

T. Barrat und A. B. Wood (Proc. Phys. Soc., Bd. 26, p. 248 — 261, 
1914) untersuchten die Verflüchtigungstemperaturen der Bestandteile des 
aktiven Niederschlags der Thoremanation. ThB und ThC beginnen schon 
bei 750° flüchtig zu werden, die Verflüchtigung ist aber erst bei 1200 ° eine 
vollständige. Die a-Aktivitätskurve des ThC während der Erhitzung ähnelt 
zwei aufeinanderfolgenden ThB-Kurven. Die Einbiegung beginnt, sobald 
etwa 35%, der Aktivität verschwunden sind, von ca. 900°. Die B-Aktivität 
verhält sich anders. Nach der $-Strahlung gemessen, beginnt ThC bei 900 ° 
zu sublimieren, ThD bei 500°. Zur Erklärung dieser etwas merkwürdigen 
Ergebnisse nehmen Barratt und Wood folgendes Zerfallsschema an: 


»—> ThA »> ThB »> The- 7 


6 T> Th C, »—> ? 


In Salzsäure gelöstes ThB und ThC verflüchtigt sich schon bei 300°. 

F. v. Lerch (Wien. Sitz.-Ber., April 1914; Sitz.-Ber.-Anzeiger, 19. März 
1914) berichtet über die ausserordentlich leichte Verdampfbarkeit des Tho- 
rium C bei Gegenwart von Ammoniak oder Harnstoff. Diese Substanzen 
scheinen bei ihrer Verdampfung das ThC mitzunehmen. Ferner gibt Verf. 
eine Methode zur Herstellung reiner ThC-Lösungen an. Eine Neubestimmung 
der Halbwertzeit des ThC ergab den Wert 60,48 min. 


-Frl. B. Heimann hat durch absolute Messungen der a-Strahlung - 


verschieden dicker Schichten eines gealterten (in bezug auf Mesothor im 
Gleichgewicht stehenden) Thoroxydpräparates eine Neubestimmung der 
Zahl der von 1 g Th pro sec. emittierten a-Teilchen N ausgeführt. (Mitteil. 
a. d. Inst. f. Radiumforsch., No. 65; Wien. Sitz.-Ber., Bd. 123, p. 1369—1372, 
1914). Sie findet N = 3320 a-Teilchen pro sec. Daraus berechnet sich für 
Thor eine Halbwertzeit von etwa 1,5-10 Jahren— ein Wert, der zwischen 
den letzten von Rutherford und Mc Coy gegebenen Extremwerten liegt. 


IV. 
Allgemeine und spezielle Chemie der radioaktiven Elemente. 


Auf diesem Gebiete stand im Vordergrund des Interesses die Frage 
der isotopen Elemente: Einerseits führten experimentelle Untersuchungen 
zum‘ Resultate, dass in dem Endprodukt der Radiumzerfallsreihe, dem 
Radium G zum ersten Male zu einem bekannten Elemente (Blei) ein iso- 
topes in wägbarer Menge aufgefunden wurde. Anderseits wurde die 
theoretische Seite der Isotopenfrage einer eingehenden Behandlung unter- 
zogen. 

Der Gedanke, dass das aus Pechblende gewonnene Blei (das Uranblei) 
in seinen chemischen Eigenschaften dem gewöhnlichen Blei völlig gleiche, 
dem Atomgewicht nach aber verschieden sei, ist schon ziemlich alten Datums. 


= Als erster scheint ihn A. S. Russell im Laboratorium von Rutherford 


geäussert zu haben (vgl. F. Soddy, Chem. News, Bd. 107, p. 97 und Jahrb. 
f. Rad. u. Elektron., Bd. 10, p. 197, 1913). 

Auch G. v. Hevesy führt in seiner Arbeit über die Valenz der Radio- 
elemente (Phys. ZS., Bd. 14, p. 61, 1913) Radium G (Atomgewicht 206) 
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und Blei (Atomgewicht 207) als chemisch nicht unterscheidbare Elemente 
an. Russells Plan, eine Atomgewichtsbestimmung des Uranbleis auszuführen, 
kam aber aus äusseren Gründen nicht zur Verwirklichung und erst als nach 
den Arbeiten von v. Hevesy, Russell und besonders Fajans und Soddy 
(cf. diese Fortschr., Bd. VII, p. 181, 1913) die Einreihung der Radioelemente 
in das periodische System gelungen und damit ein neues Argument für die 
Verschiedenheit der Atomgewichte von RaG und Pb erbracht war, wurde 
die experimentelle Verifizierung fast gleichzeitig von verschiedenen Atom- 
gewichtsforschern in Angriff genommen. 

An dieser Prüfung beteiligten sich W. Richards und M. E. Lembert 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1329—1344; ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, 
p. 429—451; C. r., Bd. 159, p. 248, 1914) über Anregung von K. Fajans, 
der auch darüber berichtet hat (ZS. f. Elekt., p. 449—452, 1914). Ferner: 
O. Hönigschmid und St. Horovitz (Wien. Sitz.-Ber., Anzeiger v. 12. Juni 
1914; C. r., Bd. 158, p. 1796), F. Soddy und H. Hyman (Proc. Chem. Soc. 
Bd. 30, p. 134—135; Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 105, p. 1402—1408, 1914) 
und Maurice Curie (C. r., Bd. 158, p. 1676—1679, 1914). 

Sie fanden übereinstimmend bei Uranblei ein gegenüber dem des ge- 
wöhnlichen Bleis niedrigeres Atomgewicht. Die Werte schwanken 'aber 
um mehrere Zehntel, woraus man schliessen muss, dass das analysierte Material 
nicht einheitlich, sondern ein Gemenge von Ra G und gewöhnlichem Blei’ 
war. Für Thoriumblei aus Ceylonthorianit fand Soddy den Wert 208,4. 

O. Hönigschmid gelang es in einer Fortsetzung seiner Arbeit gemein- 
sam mit Frl. St. Horovitz (Miteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch. Wien, No. 73. 
Wien. Sitz.-Ber.-Anzeiger, 15. Oktober 1914) besonders reine Pechblenden 
aufzufinden (Uranerz aus Morogoro in Ostafrika und Bröggerit aus Moos 
in Norwegen). Das aus diesen Mineralien abgeschiedene Blei zeigte tatsäch- 
lich den von der Theorie von Rutherford und Soddy nach Aussendung 
von fünf Heliumatomen aus Radium (Atomgewicht 226.0) geforderten Wert 
Wert 206,0. l : 

Richards und Lembert konnten spektroskopisch keinen Unter- 
schied zwischen dem von ihnen dargestellten Blei vom Atomgewicht 206,3 
und dem gewöhnlichen Blei finden. Auch das reine RaG von Hönigschmid 
ist spektroskopisch mit Blei identisch. Die völlige Koinzidenz sämtlicher 
Linien ist in den seiner Arbeit beigegebenen Tafeln sehr schön ersichtlich. 

Der Frage, bis zu welchem Grade isotope Elemente in ihren chemischen 
Eigenschaften übereinstimmen, suchte Z. Klemensiewicz (C. r., Bd. 158, 
p. 1889, 1914) durch Untersuchung der Verteilung von Thorium B und Pb 
näher zu kommen. Er konnte mit einer weitgehenden Genauigkeit zeigen, dass 
beim Ausschütteln einer wässerigen Lösung mit Hg sich Pb und ThB ganz 
gleichmässig verteilen. Er berechnete daraus, dass die Normalpotentiale 
dieser beiden Elemente um nicht mehr als 2-10° Volt sich unterscheiden 
können. 

v. Hevesy und Paneth (Phys. ZS., Bd. 15, p. 797—805 und Mitteil. 
a. d. Inst. f. Radiumforsch., Wien, No. 66; Wien. Sitz.-Ber.-Anzeiger, 9. Juli 
1914, p. 403) untersuchten, ob das Potential eines Metalls gegen die Lösung 
seines Isotopen ebenso definiert ist, wie gegen die Lösung seines eigenen 
Salzes und kamen zu einem positiven Resultat. Sie stellten den Versuch 
mit einer Elektrode von RaD-Superoxyd an, die sie in eine Bleilösung tauchten; 
das Potential dieser Elektrode ändert sich mit der Konzentration der Blei- 
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nitratlösung in genau der gleichen Weise, wie das einer PbO,-Elektrode 
in einer Pb(NO,),-Lösung. — Das RaD-Superoxyd war aus einem Quarz- 
kolben gewonnen worden, in dem reine Emanation zerfallen gelassen worden 
war. Durch Elektrolyse bei geeigneten Versuchsbedingungen war dann das 
RaD-O, als ein mit freiem Auge sichtbarer (brauner) Nieder- 
schlag an der Anode gewonnen worden. Es genügte also allen Ansprüchen an 
Bleifreiheit. — Da v. Hevesy und Paneth ausserdem zeigen konnten, dass 
sich das Abscheidungspotential von RaE und ThB mit dem Gehalt der Lösung 
an ihren Isotopen (Bi bzw. Pb) ebenso ändert, wie es die elektrochemischen 
Theorien (Nernstsche Formel) bei Zusatz von RaE und ThB in wägbaren 
Mengen erwarten lassen würden, fassen sie ihre Ergebnisse dahin zusammen, 
dass Isotope einander in ihren elektrochemischen Beziehungen ebenso 
wie in ihren chemischen vollständig vertreten können. Die bisherige 
Anschauung, dass die chemische Individualität an die Gleichheit aller Eigen- 
schaften gebunden sei, muss daher dahin modifiziert werden, dass Vertret- 
barkeit in allen chemischen Reaktionen mit thermodynamischer Verschieden- 
heit verbunden sein kann. Die Grösse, an deren Gleichheit die 
Gleichheit der chemischen Eigenschaften gebunden ist, ist 
nicht das Atomgewicht, sondern die Kernladungszahl des 
Atoms. 

Dass es Elemente mit verschiedenem Atomgewicht und gleicher Kern- 
ladung gibt, ist auf anderem Wege ja schon direkt bewiesen worden (vgl. 
Rutherford und C. Audrade dieser Ber., Abt. II). 

v. Hevesy und Paneth haben dann in einer zweiten Arbeit (Mitteil. 
d. Inst. f. Radiumforsch., No. 67; Wien. Sitz.-Ber.-Anzeiger, 9. Juli 1914) 
die Zersetzungsspannungskurve des Poloniums mitgeteilt und daraus auf 
ein Normalpotential des Poloniums von + 0,57 Volt und auf die Existenz 
eines Poloniumsuperoxyds (Potential + 0,89 Volt) geschlossen. Als Elek- 
trodenmaterial wird Gold empfohlen, da sich von dessen Oberfläche das 
Polonium am leichtesten ablösen lässt. 

K. Fajans (Phys. ZS., Bd. 15, p. 935—940, 1914) wendet sich gegen 
die von v. Hevesy und Paneth aus ihren Versuchen über die Isotopie 
gezogenen Folgerungen. Er hält es für nicht möglich, dass ein Element gegen 
die Lösung seines Isotopen eine definierte Potentialdifferenz zeigt, da, wie 
er durch einen Diffusionsversuch eigens festgestellt hat, Isotope einander 
in ihrer osmotischen Betätigung nicht beeinflussen. Dass Isotope thermo- 
dynamisch verschieden sind, wird ausführlich durch ein von M. Polanyı 
(s. Fajans, l. c., p. 937) angestelltes Gedankenexperiment gezeigt. 

Doch besteht, wie ich hervorheben möchte, in diesem Punkte kein 
Gegensatz gegenüber den Ansichten von v. Hevesy und Paneth, da auch 
diese (vgl. oben) thermodynamische Verschiedenheit der Isotopen annehmen. 
Ein Gegensatz besteht nur in der von Fajans daraus gefolgerten Undefiniert- 
heit des Potentials eines Elements gegen die Lösung seines Isotopen. Fajans 
gibt eine Deutung der Versuche von v. Hevesy und Paneth, wobei er 
ihre Annahme der Definiertheit des Potentials und der elektrochemischen 
und chemischen ‚‚Vertretbarkeit‘‘ der Isotopen vermeidet. | 

K. Fajans hat, von der Vermutung ausgehend, dass das mit dem 
Blei isotope RaG instabil sei, die Hypothese aufgestellt (Ber., Bd. 46, p. 437, 
1914), dass es unter Anwendung einer äusserst schwachen ß-Strahlung sehr 
langsam in ein dem Wismut isotopes Element der 5. Gruppe und letzteres 
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unter a-Umwandlung in ein Isotop des Thalliums übergehe. Die Hypothese 
stützt sich auf die Tatsache, dass in Uranerzen sowohl Wismut als auch 
Thallium stets nachzuweisen ist. Das aus RaG entstehende a-strahlende 
Wismutisotop hätte ein Atomgewicht 206 (gegen 208 des gewöhnlichen 
Wismuts). Diese Hypothese wurde von Fajans und Frl. H. Towara (Die 
Naturwissenschaften, 2. Bd., p. 685, 1914) experimentell geprüft, indem 
sie aus Pechblende Wismut abschieden. Dieses Wismut erwies sich als a-strah- 
lend (Reichweite ca. 3 cm), die obenerwähnte Hypothese schien also be- 
stätigt. 

Frl. L. Meitner (Phys. ZS., Bd. 16, p. 4—6, 1915) hat die Unter- 
suchung wiederholt und bewies, dass das aus Pechblende hergestellte Wismut 
gänzlich inaktiv ist; die von Fajans beobachtete a-Aktivität rührt von 
Ionium her und lässt sich vollkommen vom Wismut abtrennen. Im Verlaufe 
der Untersuchungen Frl. Meitners erschien auch eine Notiz von Fajans 
in der Chem.-Ztg. (22. August 1914), in welcher er die Auffindung des a- 
strahlenden Wismutisotops im wesentlichen widerruft: ‚da ein grosser Teil 
der beobachteten a-Aktivität von Ionium verursacht gewesen sei, könne 
er die Beobachtung des neuen a-Strahlers einstweilen nicht aufrecht erhalten“. 

O. Hönigschmid (vorläuf. Mitteil., Wien. Anzeiger, 22. Januar 1914 
und Mitteil a. d. Inst. f. Radiumforsch., No. 56, Wien. Sitz.-Ber., 9. Juli 1914) 
hat eine sorgfältige Revision des Atomgewichts des Urans vorgenommen. 
Es wurde in einem Quarzapparat Uranobromid aus Uranoxyd und Kohle 
durch Erhitzen im Bromstrom dargestellt, dann ein zweites Mal in reinem 
Brom- oder Stickstoffstrom sublimiert und geschmolzen. Das in einem 
Quarzschiffehen gesammelte Uranobromid konnte dann ohne mit der Aussen- 
luft in Berührung zu kommen, im trockenen Luftstrom ins Wägeglas über- 
geführt werden. Es zeigte sich, dass das im Bromdampf geschmolzene Urano- 
bromid Brom absorbiert zum grössten Teil aber dasselbe beim Erstarren 
unter Spratzen wieder abgibt. Da aber das so behandelteBromid sicherlich 
noch Spuren von Brom enthält, so ergibt sich hierfür ein vielleicht etwas 
zu niedriger Atomgewichtswert des Urans, der als untere Grenze des wahren 
Atomgewichtes angesehen werden kann (238,085 + 0,016). Aus den Analysen 
im Stickstoffstrom (reines UBr,) ergab sich als wahrscheinlichste Wert 
des Atomgewichts des Urans 238,175, welcher Wert gleichzeitig den mög- 
lichen Maximalwert vorstellt. Das bisher angenommene Atomgewicht (238,5) 
war also um mehr als 0,3 zu hoch. 

S. C. Lind und C. F. Whittemore (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, 
p. 2066, 1914) haben das Verhältnis des Radium- zum Urangehalt bei 21 ameri- 
kanischen Carnotitproben untersucht. Bei grösseren Proben erwies sich das 


Verhältnis sehr gut konstant und gleich dem bei Pechblende (> — 3,33: 10-7). 


Bei acht kleineren Proben ergaben sich Über- und Unterschreitungen dieses 
Verhältnisses bis über 30 Prozent, welche jedenfalls durch Umlagerung 
des Radiums im Gesteinsbette zustandekommen und bei grösseren Proben- 
sich ausgleichen. 

Die Frage des Endproduktes der Thoriumreihe wird von verschiedenen 
Autoren behandelt. J. Joly und Cotter (Nature, Bd. 92, p. 632 u. 661, 
1914) vermuten, dass dasselbe mit dem Thorium selbst isotop sei; dann wäre 
im gewöhnlichen Thorium ein aktiver und ein nicht aktiver Bestandteil ge- 
mengt. Die zu erwartende Zerfallskonstante des aktiven Bestandteils lässt 
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sich ausrechnen. Joly und Cotter glauben, dass ihre Hypothese der experi- 
mentellen Prüfung zugänglich sei; doch scheint hierzu wegen der Kurzlebig- 
keit der Thorium-Zwischenprodukte und der Untrennbarkeit der Isotopen 
wenig Aussicht vorhanden zu sein. 

Die Einreihung der Radioelemente ins periodische System nach Fajans 
und Soddy liefert das Ergebnis, dass die Endprodukte der Zerfallsreihen 
isotop mit dem Blei sein sollten. Bezüglich des Thoriumblei (ThD, oder 
ThE) kommt K. Fajans (Sitz.-Ber., Heidelb. Akad. d. W. A., 11. Abh., 
1914, u. ZS. f. Elekt., Bd. 20, p.449, 1914) auf Grund der Arbeiten von Bolt- 
wood und Holmes zum Schluss, dass dieses kein eigentliches Endglied 
darstelle, sondern selbst instabil sei; ThE könne eine Halbwertzeit von 
nicht mehr als 20 Millionen Jahren haben. Die oben erwähnten Atomgewichts- 
bestimmungen von Richards und Lembert, welche auch Blei aus Thor- 
mineralien umfassten, sind mit diesen Schlüssen in Einklang. Fajans 
schliesst weiter, dass ThE ebenso wie das Endglied der Aktiniumreihe (AcD, 
bzw. AcE) wahrscheinlich ein ß-Strahler sei. 

Die Frage nach der Stabilität des ThE ist gleichzeitig experimentell von 
A. Holmes und R. W. Lawson (Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch., Wien, 
No. 70, Wien. Sitz.-Ber. ILa, Bd. 123, p. 1373, 1914) untersucht worden. 
Der Gehalt einer Reihe von Devonmineralien an U, Th und Pb wurde be- 
stimmt und es wurde gezeigt, dass, wenn RaG und ThE beide stabile Blei- 

Pb 

U + 0,4 Th 
selben Alters konstant sein müsste. Wie schon frühere Bestimmungen des 
Uran- und Bleigehaltes dieser Mineralien von Holmes erwarten liessen, ist 
der Quotient Q keineswegs konstant, woraus die Instabilität des ThE zu 
folgern ist. Auch aus Analysen anderer Autoren leitet Holm es (Nature, Bd. 93, 
p. 109, 1914) denselben Schluss ab. Unter der Annahme, dass die Menge 
des vorhandenen Bleies eine Summe von gewöhnlichem Pb, dann von RaG 
und ThE ist, berechnen Holmes und Lawson die Halbwertzeit des ThE 
zu 10° Jahren (vgl. den Grenzwert von Fajans, s. oben; vgl. auch Lawson, 
Nature, Bd. 93, p. 479, 1914). Da ein relativ kurzlebiger a-Strahler durch 
seine Aktivität längst hätte gefunden werden müssen, so folgern. Holmes 
und Lawson, dass ThE ß-strahlend ist und sich wahrscheinlich in ein Isotop 
des Wismuts umwandelt. Aus anderen Analysen folgt auch mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit, dass dieses Wismut-Isotop stabil ist und so das eigentliche 
Endglied der Thorreihe bildet. Man könnte dann das Bi/Th-Verhältnis zur 
Ermittelung des geologischen Alters primärer Mineralien heranziehen, ähnlich 
wie es mit dem Pb/U-Verhältnis von Holmes (,,The Age of the Earth, London, 
1913) in einigen Fällen gemacht worden ist. 

Da das Verhältnis Pb/U proportional mit dem geologischen Alter regel- 
mässig zunimmt und, wie es scheint, keinem konstanten Grenzwerte zustrebt, 
so ist die Stabilität des Endgliedes der Uranreihe RaG fast sichergestellt. 
Über das Endglied der Aktiniumreihe lässt sich dagegen noch nichts Sicheres 
aussagen. Vielleicht werden hierfür Atomgewichtsbestimmungen des Bleies 
von Uranmineralien verschiedenen Alters neue Anhaltspunkte liefern. 

Unsere Kenntnisse über die Adsorption der Radioelemente ist durch 
mehrere Arbeiten gefördert worden: H. Freundlich, B. Neumann und 
K. Kaempfer (Phys. ZS., Bd. 15, p. 537, 1914) knüpfen an die Beobachtungen 
von Ritzel an, welcher fand, dass UX an Tierkohle nicht mehr adsorbiert 


isotopen sind, das Verhältnis Q = für Mineralien eines und des- 
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wird, wenn Spuren von Th in der Lösung sind. Die Autoren zeigen, dass 
diese Verhinderung nicht nur das mit dem UX isotope Th, sondern auch durch 
Zirkon- und Benzoesäure bewirkt wird, woraus sie richtig folgern, dass man 
aus der Adsorptionsverhinderung nicht auf Isotopie schliessen darf. Die 
weiteren Folgerungen, dass Isotopie eine Art chemischer Mimikry darstelle, 
werden wohl wenig Anklang finden. 

K. Horovitz und F. Paneth (Mitteil. a. d. Inst. f. Radiumforsch., 
Wien, No. 63, Wien. Sitz.-Ber., 9. Juli 1914) untersuchten die Adsorption 
von Radioelementen an schwer löslichen Salzen und fanden die Regel, dass 
ein Salz jene Radioelemente gut adsorbiert, deren analoge Verbindung schwer 
löslich ist; als ‚„analoge‘‘ Verbindung ist die Verbindung des Radioelements 
mit dem elektronegativen Bestandteil des Adsorbens verstanden. So wird 
z. B. Ra von BaSO, stark absorbiert (RaSO, schwerlöslich), von RgCl aber 
fast gar nicht (RaCl, leicht löslich). Die Adsorption wirkt somit bei Fällungs- 
reaktionen durchaus nicht als störendes Agens. Ausserdem bietet sie einen 
Weg, das Kolloidwerden der Radioelemente zu erklären (vgl. Paneth, Kol- 
loid-ZS., Bd. XIII, Heft 1, 1913). 

F. Paneth (Phys. ZS., Bd. 15, p. 924—929, 1914) gibt weiter eine theo- 
tische Deutung der eben besprochenen Adsorptionsregel: er nimmt an, dass 
die Adsorptionen nicht eine Wirkung von Oberflächenspannungen sind, 
sondern auf dem Austausch der Atome zwischen Oberfläche des Adsorbens 
und der Lösung beruhen. Dieser von der kinetischen Theorie geforderte 
Austausch muss bei der geringen Konzentration der Radioelemente zur 
Erscheinung kommen und erklärt ohne weiteres die Adsorption von Isotopen. 
Um die bei nicht-isotopen Adsorbentien (z. B. Ra an BaSO, usw.) gefundenen 
Regelmässigkeiten zu erklären, macht Verf. die weitere Annahme, dass dem 
elektropositiven und elektronegativen Bestandteil eines Salzes auch im festen 
Zustande gesonderte Valenzen zukommen und die Schwerlöslichkeit eines 
Niederschlags auf dem festen Zusammenhalten dieser Valenzen beruhe. 
Diese Annahme, die auch mit den Ergebnissen der Röntgenspektrographie 
gut übereinstimmt, lässt das Verhalten der Radioelemente auch bei Fällungs- 
reaktionen vollständig überblicken. 

Wie im letzten Berichte erwähnt, sind Th. Godlewski und F. Paneth 
unabhängig auf verschiedenem Wege zur Ansicht gekommen, dass sich ver- 
schiedene Radioelemente in wässeriger Lösung wie Kolloide verhalten. Dies 
wird durch neue Versuche von Th. Godlewski (Phil. Mag. [6], Bd. 27, 
p. 618, 1914) gestützt. Es wird gezeigt, dass der Zusatz negativer oder positiver 
Hydrosole zu den Lösungen der betreffenden Radioelemente auf ihre elektro- 
lytische Abscheidung genau den Einfluss ausübt, den man bei der bekannten 
fällenden bzw. umladenden Wirkung entgegengesetzt geladener Kolloidteilchen 
erwarten muss; das negative Hydrosol des As,S, z. B. verringert die katho- 
dische Abscheidung des positiven RaB und bewirkt bei stärkerer Konzentra- 
tion sogar anodische Abscheidung. Noch intensiver ist die Wirkung des 
ASS, auf den Teil des RaC, der sich normalerweise an der Kathode abscheidet; 
dies sieht Godlewski als Beweis dafür an, dass nur deshalb ein Teil der RaC- 
Atome zur Kathode wandert, weil er von den RaB-Atomen, aus denen er 
entstand, mitgenommen wird. Godlewski zeigt auch, dass beim Filtrieren 
die positiven Radiokolloide gefällt werden, während die negativen schwächer 
adsorbiert werden, was ebenso wie das Resultat des Aufsteigenlassens in Fil- 
trierpapierstreifen die allgemeinen Schlüsse über ihre Kolloidnatur bestätigt. 
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G. Oddo (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 87, p. 253—268, 1914) hat den eigen- 
artigen Gedanken gehabt, die Struktur der radioaktiven Atome durch For- 
meln darzustellen, die der Strukturformel des Naphthalins nachgebildet 
sind. An Stelle der H-Atome setzt er Heliumatome, wodurch die Aussendung 
der a-Teilchen erklärt werden kann. Sonst aber geben diese ,Struktur- 
formeln“ keine einzige für Radioelemente charakteristische Beziehung wieder. 
Die fundamentale Tatsache der Isotopie (verschiedene Anzahl von Heliun- 
atomen bei gleichem chemischen Charakter) könnte z. B. überhaupt nicht 
erklärt werden. 

A. Kailan hat in zwei neuen Publikationen (Mitteil. a. d. Inst. f. Radium- 
forsch., No. 57 und 60, Wien. Sitz.-Ber., Bd. 123, p. 583—611 und 1427 — 1441, 
1914) seine Untersuchungen über chemische Wirkungen der durchdringen- 
den Strahlen des Radiunss fortgesetzt. Die erste behandelt die Einwirkungen 
auf Essigsäureäthylester, die Wirkung auf die direkte Esterbildung aus Essig- 
säure und Äthylalkohol und auf Aceton, die zweite den Einfluss der Strahlen 
auf wässerige Fumar- und Maleinsäurelösungen. Die Säurebildung aus dem 
Essigsäureäthylester wird durch ($ + y)-Strahlung, aber auch durch y-Strah- 
lung allein beträchtlich beschleunigt. Die Esterbildung aus Essigsäure und 
Äthylalkohol erfährt durch Bestrahlung eine kaum merkliche Beschleunigung. 
In Aceton erfolgt unter dem Einfluss der Bestrahlung Säurebildung. Bei 
Fumarsäurelösungen wird durch die Strahlen das molekulare Leitvermögen 
‘erhöht, bei Maleinsäurelösungen erniedrigt. 

O. Scheuer (C. r., Bd. 158, p. 1887 — 1889, 1914) untersuchte die Ein- 
wirkung der Radiumemanation auf ein Gemisch von Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd. Er fand, dass sich hauptsächlich Methan unter dem Einflusse der 
Strahlung bildet bei entsprechender Verminderung des Gasvolumens. 

E. Wourtzel (C. r., Bd. 158, p. 571—573, 1914) prüfte die schon von 
Ramsay und Usher untersuchte Zerlegung des Ammoniakgases in seine 
Bestandteile bei Einwirkung von Radiumemanation. Er stellt die totale 
Wirkung von 1 Curie auf Ammoniakgas quantitativ fest und kommt zu einem 
dreimal so grossen Resultat wie Usher. Die Zerlegung des Ammoniaks 
wächst mit zunehmender Temperatur und Druck, mit letzterem aber nur 
bis zu einem bestimmten Grade. 

S. C. Lind (Le Radium, Bd. 11, p. 108—111, 1914) behandelt die Um- 
wandlung der a-Strahlenenergie in chemische Energie und findet bei den 
meisten endothermen Reaktionen den Nutzeffekt unter 2 Prozent, d. h. es 
werden bei vollständiger Absorption weniger als 2 Prozent der a-Strahlen- 
energie in chemische Energie umgesetzt. Bei exothermen Reaktionen ist der 
„Nutzeffekt‘‘ von gleicher Grössenordnung, oft noch kleiner. Die von 1g 
Radium im Gleichgewicht erzeugte maximale Ozonmenge wurde theoretisch 
zu 0,72 g pro Stunde bestimmt. 
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Fortschritte der Elektrizitätsiehre. I. 
(Oktober 1913 bis Oktober 1914.) 
Von 
Georg Gehlhoff und Hans Rukop, Berlin-Friedenau. 


Funkenentladung. 


Wieder eine neue Arbeit zur Frage des Funkenpotentials bei sehr kleinen 
Funkenstrecken. Einen ausführlichen Bericht hierüber gab der eine von 
uns (Ber., Bd. 5, p. 338, 1912). Das dortige Resümee bestätigt Edna Carter 
(Phys. Rev., Bd. 3, p. 453, 1914); sie findet für das Funkenpotential zwischen 
Iridiumelektroden im Vakuum bei Schlagweiten von 0,06 mm bis herab zu 
einigen Na-Wellenlängen ein Minimumpotential von etwa 300 Volt. 


F. F. Householder (Phys. Rev., Bd. IV, p. 47, 1914) findet, dass 
in einer dünnen Silberschicht schon ein Schnitt von 0,3 u Breite eine prak- 
tisch vollkommene Stromunterbrechung darstellt, im Gegensatz zu R. W. 
Wood, der bei einem Schnitt von 1,2 u Breite noch Leitfähigkeit gefunden 
und diese darauf zurückgeführt hat, dass die Metalle Elektronenatmosphären 
bis etwa 0,6 u Dicke haben sollten. Sind also wirklich solche Elektronen- 
hüllen vorhanden, so müssen sie nach Householder unter 0,15 u Dicke 
besitzen. 


F. Hayashi (Ann. d. Phys.) bestätigt das von M. Wien bei Unter- 
suchung seiner Pressgaskondensatoren (Ann. d. Phys., Bd. 29, p. 681, 1909) 
gefundene Resultat, dass bei hohen Drucken das Paschensche Gesetz 
nicht mehr stimmt, d. h. dass das Entladungspotential langsamer ansteigt 
als der Druck (die Zunahme der Durchschlagsfestigkeit ist kleiner als die 
Druckzunahme). Wenn dies Resultat bisher nicht gesichert war, so lag das 
daran, dass einige der früheren Beobachter nicht immer den Einfluss der 
Funkenverzögerung und der chemischen Änderung des Gases durch den 
Funken genügend beobachteten. Die Durchschlagsfestigkeit eines Gemisches 
von zwei Gasen ist proportional dem Verhältnis des Gemisches. 


Wechselstromlichtbögen von geringer Stromstärke zwischen Metall- 
elektroden sind wegen ihrer Unregelmässigkeit meist schwer zu behandeln. 
E. Merkel (Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 725, 1914) stellt zunächst fest, dass 
man eine solche Bogenentladung durch Aufheben der Entladungsverzöge- 
rung (analog der Funkenverzögerung) mit ultraviolettem Licht sehr regel- 
mässig machen kann, und misst dann sowohl Zündspannung als Entladungs- 
spannung abhängig von Elektrodenmaterial und Abstand, Gas und Druck. 
Die Entladungsspannungskurven zeigen einen sehr regelmässigen Verlauf, 
indem die Spannung annähernd linear mit dem Abstand zunimmt. Dagegen 
zeigt die Zündspannungskurve eine interessante Anomalie. Die dynamische 
Zündspannung liegt bei grösseren Abständen durchweg tiefer als die statische 
und ist linear mit dem Abstand. Bei etwa 2—3 mm Elektronenabstand 
tritt jedoch wieder ein Steigen der Zündspannung bei Verkleinerung des Ab- 
standes ein, so dass diese schliesslich gleich der statischen Zündspannung 
wird. Die Änderung hängt zusammen mit dem Übergreifen der ionenent- 
blössten Anodenzone in die Vorgänge an der Kathode. 
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Erscheinungen in Geisslerröhren. 


Die Verfeinerung der Versuchsbedingungen hat, wie auf allen Gebieten, 
so auch auf dem Gebiete der Glimmentladung neue Resultate geliefert. 
P. Neubert (Ann. d. Phys., Bd. 42, p. 1454, 1913 und Phys. ZS., Bd. 15, 
p. 430, 1914) bestätigte die Versuche von G. Gehlhoff (Ber., Bd. 6, p. 144, 
1913), wonach in hochgradig gereinigten Edelgasen und Stickstoff die Glimm- 
entladung vollkommen ungeschichtet ist und die Schichtung durch minimale 
Spuren von Verunreinigungen hervorgerufen wird. Zwar gelang es ihm nicht, 
die Schichtung in Wasserstoff fortzubringen; dagegen fand er, dass in sehr 
reinem Wasserstoff die blauen Schichten, die bereits bei Sauerstoffzusatz 
von nur 0,05 % auftreten, den roten Schichten Platz machen, die nur das 
Viellinienspektrum des Wasserstoffs aufweisen und nicht dem Goldstein- 
schen Gesetz über die Schichtenpotentialdifferenz folgen. Zusätze von Jod 
und Brom haben denselben Einfluss wie Sauerstoff. Auch in reinem Hg- 
Dampf ist die Entladung ungeschichtet; die Schichten treten bei Spuren 
von Luft auf und folgen dann wiederum dem Goldsteinschen Gesetz. 


In der ungeschichteten Entladung hängt das Potentialgefälle längs 
der Lichtsäule auch vom Durchmesser des Rohres ab. In Neon ist es, wie 
bekannt, sehr klein. 


G. Claude (C. R., Bd. 158, p. 479, 1914) findet, dass bei konstanter 
Stromdichte und einem Druck von ca. 2 mm das Potentialgefälle annähernd 
umgekehrt proportional dem Durchmesser des Rohres (5,6 bis 67 mm) ist; 
jedoch scheint sich die Potentialdifferenz mit grossen Durchmessern einem 
konstanten Endwert zu nähern. Der Schluss Claudes, dass für die Nord- 
lichter, welche Entladungen von sehr grossem‘ Querschnitt darstellen, nur 
sehr geringe Potentialgefälle erforderlich sind, ist erlaubt, aber nach seinen 
Versuchen nicht zwingend. — Die Leuchtkraft solcher Neonröhren (C. R., 
Bd. 158, p. 692, 1914) bei konstanter Stromdichte (6 Amp./dm?) wächst 
nicht mit dem Durchmesser und ist somit angenähert proportional dem Ver- 
brauch an elektrischer Energie (Claude übersieht den Einfluss der Absorp- 
tion bei dicken Schichten). Den besten Wirkungsgrad ergaben Röhren von 
10—25 mm Durchmesser. Bei dünneren Röhren war der spezifische Watt- 
verbrauch 0,66 Watt/HK. Es gelang Claude, eine Lebensdauer von 
4300 Stunden (durch Verwendung sehr grosser Elektroden, wie schon früher) 
zu erzielen. | 


Unter dem Einfluss elektrischer Entladungen sollte nach W. Ramsay, 
Collie und Patterson (Nature, p. 653, 1913) in Wasserstoff geringen Druckes 
Helium entstehen und in einem Gemisch von Helium und Sauerstoff Neon 
synthetisch dargestellt werden, nach ihrer Ansicht eine starke Stütze der 
Transmutationstheorie. Soddy und Mackenzie (Proc. Roy. Soc. Lond., 
Bd. 80, p. 92, 1907) hatten ähnliche Erscheinungen erhalten, was sie aber 
dem Umstande zuschrieben, dass die Elektroden ihrer Röhren wahrschein- 
lich vorher zu Entladungen in Helium und Neon benutzt waren. J. J. Thom- 
son (Nature, Februar 1913) schrieb die Entstehung von Helium, Neon und 
einem neuen Gas X, durch Bogen in H oder O zwischen Eisenelektroden 
oder in Wehneltröhren dem Kathodenstrahlbombardement zu. R. Lawson 
(Phys. ZS., Bd. 14, p. 938, 1913) zeigt einwandfrei, dass die auftretenden 
Gase ihren Ursprung der Okklusion in den Elektroden verdanken. Auch 
T. R. Merton (Proc. Roy. Soc., Bd. 90, p. 549, 1914) gelingt es nicht, 
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Helium und Neon in gut gereinigten Geisslerröhren zu erhalten. Damit 
fällt diese Stütze der Transmutationstheorie, die durch solche ‚Stützen‘ 
eher geschwächt als gestärkt sind. Man muss sich eigentlich wundern, dass 
derartige, unsauber ausgeführten Experimente nicht von vornherein auf 
die einfachste und nächstliegendste Weise erklärt werden und noch der Wider- 
legung bedürfen! 

Eine andere viel umstrittene Frage ist die nach dem Nachleuchten 
und der durch die Entladung hervorgerufenen Aktivierung des Stickstoffs. 

R. J. Strutt (Proc. Roy. Soc. Lond., Bd. 85, p. 219, 1911 und folgende 
Bände) hatte gefunden, dass Stickstoff in der Glimmentladung ein sehr 
lebhaftes gelbes Nachleuchten zeigt. Verf. schrieb dies Nachleuchten einer 
chemisch aktiven Modifikation des Stickstoffes zu. Es war bekannt, dass 
Luft, Stickoxyde und mit Sauerstoff schwach verunreinigter Stickstoff 
wie Ozon mit Stickstoff und Stickoxyden ein sehr lebhaftes gelbgrünes Nach- 
leuchten zeigen. Es lag nahe, die immerhin geringfügige Farbenänderung 
des Nachleuchtens in ‚reinem‘ Stickstoff dem verringerten O-Gehalt zu- 
zuschreiben und das Vorhandensein von Spuren von O für das Nachleuchten 
des Stickstoffes verantwortlich zu machen. F.Comtes (Phys. ZS., Bd. 14, 
p. 74, 1913) zeigte denn auch, dass bei Zunahme der sorgfältigen Reinigung 
von N das Nachleuchten zunächst bis zu einem Maximum zunahm, um dann 
zu verblassen und schliesslich vollständig zu verschwinden. Zu diesem Schluss 
kam auch E. P. Lewis (Phys. Rev., Bd. 1, p. 469, 1913) durch spektroskopische 
Untersuchungen. Diesem Resultat widersprachen A. König und E. Elöd 
(Phys. ZS., Bd. 14, p.165, 1913), die Strutts Versuche bestätigten. Allerdings 
scheint uns ihre Anordnung nicht ganz einwandfrei, da sie den Stickstoff 
in einer Glaskugel aufbewahrten, deren Wände möglicherweise O und H,O 
abgaben. Das Comtessche negative Resultat erklärten sie dadurch, dass 
er ein zu enges Rohr und zu hohen Druck verwandt habe. Strutt (Phys. ZS., 
Bd. 14, p. 215, 1913) fand dann auch das Nachleuchten in N, der lange über 
Phosphor gestanden hatte. Er fand ferner, dass dem Nachleuchten des Stick- 
stoffs eine ‚Aktivierung‘ vorangehe und derart aktivierter Stickstoff mit 
Stoffen reagiere, gegen die er sich sonst inaktiv verhalte. E. Tiede und 
E. Domcke (Chem. Ber., Bd. 46, p. 409, 1913 und Bd. 47, 1914) 
‚bestätigen wiederum die Versuche von Comtes und finden das Ausbleiben 
einiger von Strutt dem aktiven Stickstoff zugeschriebenen Reaktionen. 
H. B. Baker und R. J. Strutt (Nature, Bd. 92, p. 659 und 935, Bd. p., 1914) 
wiederholen diese Versuche mit dem entgegengesetzten Resultat, auch dann, 
wenn der N drei Wochen über einer (ungetrübten) flüssigen K-Na-Oberfläche 
gestanden hatte. Versuche von J. de Kowalski (C. r., Bd. 158, p. 625, 
1914) bringen zur Entscheidung der Frage nichts Neues, wogegen A. Koenig 
und E. Elöd (Chem. Ber., Bd. 47, p. 523, 1914) für den negativen Ausfall 
der Versuche von E. Tiede und E. Domcke das Vorhandensein von Metall- 
dampfspuren verantwortlich machen, die mit dem aktiven N reagieren und 
das Leuchten verhindern. Letztere erklären jedoch (Chem. Ber., Bd. 47, 
p. 2284, 1914), Metalldämpfe sorgfältig vermieden zu haben. 

F. Fischer (Chem. Ber., Bd. 46, p. 4103, 1913 und Bd. 47, p. 2234, 
1914) schliesst sich der Ansicht der letzteren an. R. J. Strutt (Phys. ZS., 
Bd. 15, p. 274, 1914) fasst die ganzen Versuche noch einmal zusammen und 
bringt neue bei, um zu zeigen, dass das Nachleuchten sauerstoffhaltigen 
und sauerstofffreien Stickstoffs verschiedene unabhängige Erscheinungen 
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sind. Im ersteren Falle habe es seine Ursache in der Reaktion von Ozon 
mit Stickoxyd, im letzteren Falle der Wiedervereinigung aktiven mit inaktivem 
Stickstoff, ohne Mitwirkung von Sauerstoff. Dieser Schluss wird dadurch 
gestützt, dass das Maximun des im ersteren Falle gelbgrünen Nachleuchtens 
bei 90 %, Sauerstoffgehalt liegt und bei 5 % Sauerstoff verschwindet, während 
das im letzteren Falle gelbe Nachleuchten bei !/, % Sauerstoff glänzend 
hell wird und bei reinstem Stickstoff bleibt. — Man wird allerdings sagen 
müssen, dass dieser Schluss keineswegs bündig ist, da eine Mitwirkung des 
O in beiden Fällen denkbar ist, und dass diese in verschiedener Weise erfolgt. 
Leider ist die Sachlage eine derartige, dass ein negatives Resultat grössere 
Beweiskraft zu haben scheint als ein positives, und dass nach allem die 
Schwierigkeit, Sauerstoff ganz fortzubringen und von dem Inhalt eines 
Entladungsrohres aus Glas mit Metallelektroden ganz fernzuhalten, un- 
geheuer gross ist. Man wird eine zweite vonStrutt angekündigte Publikation 
abwarten müssen, ehe man eine Entscheidung fällen kann. 

Mit der Glimmentladung an dünnen Drähten bei Atmosphärendruck 
beschäftigen sich zwei Arbeiten von V. Schaffers (Phys. ZS., Bd. 14, p. 981, 
1913 und Bd. 15, p. 405, 1914). In der ersteren wird das Anfangspotential 
in Abhängigkeit von Draht- (2r) und Zylinderdurchmesser (2b) bestimmt, 
sowohl für negativ, wie positiv geladenen Draht. 

Es sind 3 Gebiete zu unterscheiden: Für r > 0,01 cm ist das Anfangs- 


potential proportional r®' lg 2 das Anfangsfeld ist unabhängig vom Zy- 


linderdurchmesser. Für r < 0,01 cm bis 0,001 cm sind das um 350 Volt 
verminderte positive Anfangspotential und das negative Potential propor- 


. b ®. ® . 
tional r%t log a wo a = r + 0,03 cm ist. Für r -< 0,001 cm sind die genannten 
. . b . . . . 
Potentiale proportional r0 log Im erstgenannten Gebiet ist das positive 


Anfangspotential grösser als das negative, in den beiden anderen Gebieten 
kleiner. Bei grösserem Drahtdurchmesser ist der Grenzwert des Anfangs- 
feldes 30000 Volt/em, wie beim Funken. Die Schichtdicke der Lichthaut 
ist vom Drahtdurchmesser unabhängig. (Der Proportionalitätsfaktor für 
das zweite Gebiet mutet recht willkürlich an! Die Ref.). — Für die Glimm- 
stromstärke wird eine Formel abgeleitet, die die experimentellen Ergebnisse 
.gut wiedergibt. Die erhaltenen Ionenbeweglichkeiten sind erheblich grösser 
als in freier Luft. Die Ionisation scheint in 0,03 mm Abstand vom Draht . 
zu erfolgen. 


Ionen und Elektronen. 


Es ist seit längerer Zeit bekannt, dass die Townsendsche Theorie der 
Glimmentladung nicht allen Vorgängen in derselben gerecht werden kann. 
Ein wichtiger Satz dieser Theorie ist z. B. der, dass das Elektron die zur 
Stossionisation notwendige Energie auf einer einzigen freien Weglänge er- 
halten soll. J. Franck und G. Hertz zeigen in einer Reihe von Abhand- 
lungen (Verh. d. D. phys. Ges., Bd. 15, p. 373, 613, 929, 1913; Bd. 16, p. 12, 
1914), dass dieses durchaus nicht immer der Fall ist, dass nicht immer jedes 
Elektron nur eine freie Weglänge durchwandert und dann durch einen un- 
elastischen Stoss seine Energie wieder abgibt, dass vielmehr elastische Stösse 
zwischen Elektronen und Molekülen das häufigere sind, solange das Elektron 
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die zum lonisieren notwendige Energie noch nicht besitzen. Die Art des 
Zusammenstosses finden die Verff. abhängig von der Elektronenaffinität 
des betreffenden Gases, und zwar ist bei Edelgasen, d. h. bei Gasen geringer 
Elektronenaffinität der Zusammenstoss vollkommen elastisch, d. h. er geht 
fast ohne Energieverlust des Elektrons vor sich. Wenn also die Energie, 
die ein Elektron auf einer freien Weglänge erhält, auch im Vergleich zur not- 
wendigen Ionisierungsenergie sehr klein ist, kann bei Edelgasen das Elektron 
` trotz einer grossen Zahl von Zusammenstössen allmählich die Ionisierungs- 
energie erreichen. So ist die Tatsache erklärlich, dass man mit kleiner Spannung 
selbst bei 5 Atm. Druck eine Entladung in Neon erhalten kann, trotzdem 
die freie Weglänge durchaus normal, in diesem Falle also sehr klein, und die 
„lonisierungsspannung‘“‘, d. h. Spannung, die das Elektron durchlaufen muss, 
um ein Molekül des betreffenden Gases Ionisieren zu können, gleich 16 Volt ist. 
Eine sehr gute experimentelle Bestätigung vollkoınmen elastischer Zusammen- 
stösse bietet die Stromspannungskurve in Edelgasen. Diese zeigt in den- 
jenigen Punkten der Entladungsspannung, die gleich ganzen Vielfachen 
der Ionisierungsspannung sind, plötzliche Anstiege des Stromes, d. h. die 
Elektronen erreichen ganz unabhängig von der freien Weglänge und der 
Zahl der Zusammenstösse stets die Energie, die der gesamten angelegten 
Spannung entspricht. Übersteigt letztere die Ionisierungsspannung, so ver- 
liert das Elektron die ganze Energie beim nächsten Zusammenstosse, ioni- 
siert dabei, nimmt dann aus dem übrig bleibenden Felde wieder neue Energie 
auf und ionisiert zum zweiten Male, wenn die angelegte Spannung gleich 
der doppelten Ionisationsspannung wird, und so fort. 

Dieselben Verff. (J. Franck und G. Hertz, Verh. d. D. phys. Ges., 
Bd. 16, p. 457, 512, 1914) konnten, gestützt auf diese Erfahrung der elasti- 
schen Zusammenstösse, einige höchst interessante Beobachtungen an Queck- 
silberdampf machen. Sie fanden zunächst, dass sich Quecksilberdampf, 
wie man dies bereits nach früheren Beobachtungen anderer annehmen 
konnte, wie ein Edelgas verhält. Die Messung der Ionisationsspannung 
ergab dann durch eine indirekte, aber sehr sichere Methode 4,9 Volt. 
Da nicht alle Elektronen trotz Durchlaufen dieser Spannung und 
Abgabe der Energie beim Zusammenstoss ionisieren, konnte man an- 
nehmen, dass die nicht ionisierten getroffenen Moleküle Licht emittieren. 
Die Schwingungszahl wird man nach den heutigen Erfahrungen durch das 
Plancksche Wirkungsquantum h» auszudrücken . suchen, wobei dieses 
gleich der Energie des 4,9 Voltelektrons sein wird. Es ergibt sich dann, dass 
die aus den schönen Versuchen von R. W. Wood über Resonanzstrahlung 
des Quecksilberdampfes bekannte Linie 253,6 uu die gesuchte Linie ist, da 
bei dem jetzt als richtig angenommenen Werte von h diese Linie der Energie 
eines 4,84 Voltelektrons entspricht. In der Tat gelang es auch, bei Anlagen 
von 6 Volt Spannung an einer Quecksilberdampfröhre mit Glühkathode 
als Elektronenquelle die Linie 253,6 uu als einzig emittierte festzustellen, 
während bei 4 Volt keine Spur einer Emission zu finden war. Gewiss eine 
sehr schöne Bestätigung der Planckschen Elementarquantenhypothese! 
Anderseits könnte man diese Erscheinung benutzen, um durch eine sehr 
genaue Messung der Ionisationsspannung des Quecksilberdampfes die Kon- 
stante h möglichst genau festzustellen. 

Für die Theorie der Glimmentladung ist es wünschenswert, die Ioni- 
sationsspannung auch für positive Ionen zu kennen. Es ist nämlich eine 
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sehr verbreitete Anschauung, dass diese etwa gleich dem Kathodenfall ist, 
sie müsste demnach meistens einige hundert Volt betragen. Anderseits 
kann man aus der Ionisation durch a-Strahlen auf etwa 20 Volt schliessen. 
E. v. Bahr und J. Franck (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 16, p. 57, 1914) 
versuchen diese Spannung durch die bekannte Stromspannungsmessung 
festzustellen, indem sie als Quelle pos. Ionen mit Aluminiumphosphat be- 
deckte Glühdrähte verwenden. Es ergibt sich jedoch keine deutliche untere 
Grenze wie bei Elektronen, vielmehr tritt eine allmählich zunehmende Ioni- 
sation schon unterhalb 6 Volt bei Luft und Wasserstoff ein. Da bei Durch- 
laufen dieser Spannungen das Ion weniger Energie gewonnen hat, als ein 
Elektron zum lonisieren braucht, ist eine Erklärung nicht einwandsfrei 
zu geben, wenn auch einige Möglichkeiten vorliegen. 


W. J. Pawlow (Proc. Roy. Soc. Lond., Bd. 90, p. 398, 1914) fand 
bei einer ganz ähnlichen Untersuchung für die Ionisierungsspannungen 
von Elektronen dieselben Werte wie Franck und Hertz, für pos. Ionen 
in Wasserstoff 10 Volt, also annehmbare Übereinstimmung. 


Die Ionenströme, welche in Röhren mit Glühelektroden zustande 
kommen, werden jetzt öfter mit dem Namen: ‚Thermionenströme“ bezeichnet. 
Die aus den heissen Elektroden austretenden Teilchen bestehen haupt- 
sächlich aus Elektronen, doch können infolge sekundärer Effekte auch Ionen, 
besonders positive, austreten. Eine grosse Anzahl von Arbeiten hat gezeigt, 
dass die Verhältnisse viel komplizierter liegen, als ursprünglich nach der 
Richardsonschen Theorie und seinen gut damit übereinstimmenden Resul- 
taten allgemein angenommen wurde. So findet z. B. K. Fredenhagen 
(Phys. ZS., Bd. 15, p. 19, 1914), dass der Elektronenaustritt an heissen Alkali- 
metallflächen den hundertmillionsten Teil des nach der Richardsonschen 
Theorie zu erwartenden betragen kann, ohne dass sich dafür eine einwand- 
freie Erklärung finden lässt, die die Richardsonsche Theorie nicht umwirft. 
Folgende Tatsachen sind aus der grossen Anzahl der gefundenen besonders 
erwähnenswert. (Siehe dazu J. E. Lilienfeld, Phys. ZS., Bd. 15, p. 744, 
1914; Phys. Rev., Bd. 3, p. 366, 1914; Ann. d. Phys., Bd. 32, p. 675, 1910, 
Bd. 43, p. 24, 1914; J. Langmuir, Phys. ZS., Bd. 15, p. 348, 516, 1914; 
W. Schottky, Ann. d. Phys., Bd. 44, p. 1011, 1914; Phys. ZS., Bd. 15, 
p. 526, 624, 1914; A. Wehnelt und E. Liebreich, Phys. ZS., Bd. 15, p. 548, 
1914; S. Dushmann, Phys. ZS., Bd. 15, p. 681, 1914; W. D. Coolidge, 
Phys. Rev., Bd. 2, p. 409, 1913). Das Auftreten von Sättigungsströmen, 
ihre Grösse, ihre Konstanz, überhaupt die Stärke der Elektronenemission 
ist in hohem Grade abhängig von der Güte des Vakuums, von der Gasbeladung 
der Glühdrähte und von der Art der anwesenden Gasreste. Es spielen dabei 
auch chemische Reaktionen eine ausschlaggebende Rolle. Ein wichtiger 
Effekt ist folgender: Die Elektronenströme steigen mit der Temperatur 
nicht dauernd an, sondern erreichen eine obere Grenze. Das Entstehen dieses 
Grenzwertes, das ‚„Raumladungseffekt‘‘ genannt wird, ist darauf zurück- 
zuführen, dass die übergehenden Elektronen ein Gegenfeld für die austreten- 
den hervorrufen und so den weiteren Übergang verhindern. 


G. Jaffe (Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 249, 1914) behandelt die Leitung 
in einem ionisierten Gas zwischen ebenen Kondensatorplatten rechnerisch 
und zeigt, dass die bekannten, aus Ionisation und Wiedervereinigung er- 
rechneten Kurven eine merkliche Änderung erfahren müssen, wenn man 
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den Plattenabstand so klein wählt, dass die Diffusion gegen die Wieder- 
vereinigung in Betracht kommt. 


Dass die Wiedervereinigung der Gasionen jedoch trotz möglichster 
Berücksichtigung der Fehlerquellen, wie Adsorption, Initialrekombination, 
Diffusion durch das Wiedervereinigungsgesetz nicht ganz richtig dargestellt 
wird, sondern dass noch eine unbekannte Ursache die Wiedervereinigung 
vergrössert, zeigt G. Rümelin (Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 821, 1914). Seine 
Messmethode ist neuartig, er arbeitet mit dauernder lonisation und schnell 
an- und abgeschalteten Feldern. 

F. Ehrenhaft (Ann. d. Phys., Bd. 44, p. 657, 1914; Verh. d. D. Phys. 
Ges., Bd. 15, p. 1350, 1913) hält auf Grund weiterer Beobachtungen mikro- 
skopischer Teilchen mit und ohne elektrischem Feld seine Zweifel an der 
Eigenschaft des Elektrons als negatives Elementarquantum aufrecht. 


Kanalstrahlen. 


Nachdem J. Stark in einer Reihe von Arbeiten (G. Gehlhoff und 
H. Rukop, cf. diese Fortschr., S. 146, März 1914) gezeigt hat, wie wichtige 
und verwickelte Verhältnisse in den Kanalstrahlen bezüglich Ladung der 
einzelnen Teilchen im Zusammenhang mit ihrer Emission bestehen, findet 
er als notwendige Untersuchungsmethode die magnetische und die spektro- 
skopische Analyse gemeinsam. Als Beispiel für die interessanten Ergebnisse 
solcher Messungen sei hier angeführt, dass in Quecksilberdampf-Kanal- 
strahlen sechs-, sieben- und achtfach positiv geladene Hg-Ionen festgestellt 
werden können (Phys. ZS., Bd. 14, p. 961 u. 965, 1913). 

Der ‚„Starkeffekt‘, der von J. Stark an der Emission von Kanal- 
strahlen im elektrischen Felde entdeckt wurde (cf. diese Fortschr., S. 146, März 
1914), hat sich als ein sehr kompliziertes und schwer zu erklärendes Phänomen 
erwiesen. Da er an der Resonanzstrahlung des Quecksilberdampfes im elek- 
trischen Felde nicht gefunden werden konnte (Paschen und W. Gerlach, 
Phys. ZS., Bd. 15, S. 489), liegt die Vermutung nahe, dass die Aufspaltung 
der Emissionslinien im elektrischen Felde nur bei Emission der Kanalstrahlen 
in diesem Masse vorhanden ist, da nämlich W. Wien gefunden hat, dass 
auch die Aufspaltung der Linien im magnetischen Felde (Zeemaneffekt) 
bei Emission von Kanalstrahlen in einem bedeutend höheren Grade erfolgen 
kann, als bei anderen Lichtquellen (W. Wien, Berl. Ber., 22. Jan. 1914). 


Die den Kanalstrahlen auf ihrem Wege allmählich verloren gehende 
Bewegungsenergie wird merkwürdigerweise nicht von denjenigen Teilchen 
aufgenommen, die beim Zusammenstosse Licht emittieren, wie W. Wien 
(Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 955, 1914) festgestellt hat. Es müssen also Zusammen- 
stösse anderer Art die Hauptrolle bei den Energieumsetzungen spielen. 


Die Frage, welche Geschwindigkeit die von Kanalstrahlen erregten 
Sekundärstrahlen erreichen, ist zwar einige Male bearbeitet worden, doch 
war die Übereinstimmung der Resultate nicht gut. H. Baerwald (Ann. 
d. Phys., Bd. 42, p. 128, 1913) glaubt nur eine Entscheidung abgeben zu 
können, dass die höchsten vorkommenden Geschwindigkeiten 25 Volt be- 
tragen. Von den beiden bekannten und oft angewendeten Messmethoden, 
der magnetischen und der Gegenfeldmethode, schreibt er der letzteren grössere 
experimentelle Vorteile zu. 

6* 
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Die Ladung der Kanalstrahlen misst W. Hammer (Ann. d. Phys., 
Bd. 43, p. 653, 1914) durch eine e/m-Bestimmung an Wasserstoffkanalstrahlen. 
Das Besondere an seiner Messung ist die abweichende, experimentell schöne 
Methode. Sie geschieht analog der der bekannten Des Coudresschen Kathoden- 
strahlenmessung mit Hilfe von elektrischen Feldern, die durch schnelle 
elektrische Schwingungen hervorgebracht werden. Die Ladung ergibt sich 
mit grosser Genauigkeit gleich der eines H-Ions in der Elektrolyse. 

Lichtelektrische und verwandte Erscheinungen. 

Gehen wir zunächst auf die Erscheinungen beim Selen ein, so wären 
einige neue Untersuchungen über die Eindringungstiefe der Lichtwirkung 
in Selen zu erwähnen, die auf den ersten Blick im Gegensatz zu früheren 
Resultaten von F. C. Morin und J. W. Giltay (Phys. Rev., Bd. 34, p. 201, 
1912) zu stehen scheinen. die durch Abfeilen der Selenschicht die Eindrin- 
gungstiefe zu 0,015 mm bestimmt hatten. G. W. White (Phil. Mag., Bd. 27, 
p. 370, 1914) und A. M. Tyndall und G. W. White (Phys. ZS., Bd. 15, 
p. 154, 1914) sowie in Bestätigung W. S. Gripenberg (Phys. ZS., Bd. 15, 
p. 462, 1914) zeigen nun, dass die Lichtwirkung sich sehr tief in das Innere 
der Selenschicht erstreckt; sogar die im Schatten der Elektroden liegenden 
Schichten des Selens werden anscheinend kräftig beeinflusst. Die Erklärung 
ist die, dass die Einwirkung des Lichtes sich in tiefere Schichten erstreckt 
als die, in die das Licht noch eindringt. White und Tyndall fanden ausser- 
dem, dass die Einwirkung des Lichtes grösser ist, wenn seine Richtung mit 
der Stromrichtung zusammenfällt, als im anderen Falle. Sie vermuten den 
Haupteinfluss an den Übergangsstellen, was Gripenberg bestreitet. 

Bei diesen Versuchen benutzten sie Klötze oder Tafeln aus Selenkrystallen. 
F. C. Brown (Phys. Rev., Bd. 4, p. 85, 1914) untersucht die Krystallformen 
des Selens, deren man bisher zwei kannte, und findet eine grosse Zahl neuer 
Krystallformen, einige von ziemlicher Ausdehnung. Alle mit Ausnahme 
einer sind stark selektiv lichtdurchlässig, zeigen spezifischen Widerstand 
zwischen 200 und 102, sind (bis auf eine) doppelbrechend, zeigen Zunahme 
der Leitfähigkeit bei Belichtung. Die Lichtwirkung findet im Selen selbst 
statt, nicht an den Elektroden. Durch mechanischen Druck kann man (wie 
schon bekannt) den Widerstand um mehr als das Tausendfache ändern. 
Die Änderung des Dunkelwiderstandes durch Druck ist proportional der 
Änderung des Belichtungswiderstandes durch Druck bis zu 180 Atmosphären. 
— Da es gelingt, grössere Krystalle zu züchten, eröffnet sich die Möglichkeit 
exakterer Untersuchung der Eigenschaft des Selens ohne Störungen, wie sie 
sich bei kompakten Selenzellen ergeben müssen. 

In derselben Weise, wie man die Funkenverzögerung durch den licht- 
elektrischen Effekt herabsetzt, kann man auch die Verzögerung bei der 
Spitzenentladung herabsetzen. W. Gerlach und E. Meyer (Verh. d. 
D. phys. Ges., Bd. 15, p. 1037, 1913) zeigen jedoch, dass der lichtelektrische 
Effekt hierbei nur eine sekundäre Rolle spielt und vielmehr die Verzögerungs- 
zeit dadurch gegeben ist, dass erst nach einiger Zeit Stossionisation durch 
die durch das Feld beschleunigte Elektronen erfolgt, die die Entladung zum 
Einsetzen bringt. Sie denken sich den Vorgang analog den Stromschwankungen 
bei der Stossionisation (E. Mayer, Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 12, p. 253, 
1910); dies wird besonders aus der Abnahme der Verzögerungszeit bei zu- 
nehmender Belichtung und abnehmendem Druck, sowie dem Auftreten 
stossweiser Entladungen geschlossen. 
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Denselben Verff. (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 177, 1914) verdanken wir 
eine sehr interessante Arbeit über den lichtelektrischen Effekt an ultramikro- 
skopischen Metallteilchen, die besonders in bezug auf die Ehrenhaftschen 
Elementarquantenbestimmungen sehr aktuell ist und auch mit derselben 
Versuchsanordnung wie Ehrenhaft arbeitet: 


Ein ultramikroskopisches Metallteilchen wird im elektrischen Feld 
gegen die Schwere schwebend erhalten. Bei Belichtung ändert sich seine 
Ladung, die Änderung kann bestimmt werden. Dabei zeigt sich die auf- 
fallende Tatsache, dass das Licht eine gewisse Zeit (,Verzögerungszeit‘‘) 
einwirken muss, um ein Elektron auszulösen. (Dieselben Resultate fand 
gleichzeitig A. Joffe, Sitzungsber. d. Bayer. Akademie, S. 19, 1913). Auch 
hier hat die Verzögerungszeit nichts Direktes mit dem lichtelektrischen Effekt 
zu tun, sondern kommt sekundär durch das umgebende Gas zustande, was 
auch wiederum aus angekündigter Untersuchung über die Abhängigkeit 
der Verzögerungszeit vom Druck folgt. Betreffend der theoretischen Fol- 
gerung ist die Originalarbeit einzusehen. 


Auf eine bisher zu wenig beachtete Fehlerquelle bei der Messung von 
Anfangsgeschwindigkeiten der lichtelektrisch ausgelösten Elektronen durch 
Aufnahme der Stromspannungskurve macht K. Herrmann (Verh. d. D. 
Phys. Ges., Bd. 16, p. 683, 1914) aufmerksam, indem er durch Sondenmes- 
sungen hinter der bestrahlten Elektrode zeigt, dass durch Reflexion an den 
Gasmolekülen negative Elektrizität nach hinten abfliesst und die Strom- 
spannungskurve beeinflusst. 


Dass Gashäute und Gasatmosphäre einen sehr grossen Einfluss auf 
die Grösse des lichtelektrischen Stromes haben, ist bekannt. G. Paech 
(Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 135, 1914) folgert aus seinen Messungen, dass an 
Platin und Zink die Grösse des lichtelektrischen Stromes wahrscheinlich 
proportional D—1 ist, wenn D die Dielektrizitätskonstante der Gasatmo- 
sphäre ist. Wenn dieser Einfluss bei seinen Versuchen nicht voll zum Aus- 
druck kommt, so liegt dies daran, dass die Pt- und Zn-Elektroden noch nicht 
genügend von früheren Gasbeladungen (Wasserstoff, Luft usw.) befreit 
wurden. (Es ist auch nicht einzusehen, warum die Pt-Bleche nicht im Vakuum 
ausgeglüht wurden.) Die Beeinflussung denkt Hallwachs sich so, dass durch 
die grösseren Dielektrizitätskonstante die Elektronenschwingungen im Metall- 
atom verlangsamt werde und dadurch die obere Grenze des wirksamen Lichtes 
zu kleineren Schwingungszahlen vorrückt. ; Dies wird qualitativ bestätigt. 


Nach Fredenhagen und Küstner (Phys. ZS., Bd. 15, p. 65 und 
68, 1914) und G. Wiedmann u. W. Hallwachs (Verh. d. D. Phys. Ges., 
Bd. 16, p. 107, 1914) soll der Einfluss der Gase so weit gehen, dass ihre Gegen- 
wart und die dadurch bedingten Reaktionen zwischen Gas und Metall über- 
haupt für den Elektronenaustritt verantwortlich ist. Die ersteren zeigten 
es an im Vakuum nach dem Vorgange von K. Herrmann (Verh. d. D. Phys. 
Ges., Bd. 14, p. 557, 1912) frisch gesehabten Flächen, die zuerst einen grossen 
lichtelektrischen Effekt durch starke Reaktion und eine Abnahme des Stromes 
durch Überziehen und Schützen mit einer durch die Reaktion entstandenen 
Haut geben sollen; bei Auschluss reaktionsfähiger Gase soll der lichtelektrische 
Effekt an frischen Zinkflächen ganz fortfallen, wie dies auch Wiedemann 
und Hallwachs an in hohem Vakuum destillierten Kaliumflächen fanden. 
Diese Resultate bedürfen aber noch der Aufklärung und Bestätigung, da 
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R. Pohl und P. Pringsheim (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 16, p. 336, 1914) 
selbst bei Entgasung des Kaliums durch 430stündiges Sieden und Umdestilla- 
tion keine Abnahme des selektiven Photoeffekts finden! 

Gleichfalls mit frisch geschabten Flächen arbeitet W. H. Kadesch 
(Phys. Rev., Bd. 3, p. 63, 1914), der für die Beziehung zwischen positiver 
Selbstaufladung V und der Schwingungszahl n des Lichtes folgende Formel 
findet: V = kn — Vo; k ist für Na = 3,87, für K = 3,83. Vo ist der für 
das Alter Null der geschabten Fläche extrapolierte Spannungswert. Dies 
Gesetz war von Richardson, Compton, Hughes und anderen gleich- 
falls bestätigt, während Kunz, Cornelius und Pohl u. Pringsheim 


bessere Übereinstimmung mit der Formel yv = k'n — c finden. 


A. L. Hughes (Phil. Mag., Bd. 27, p. 473, 1914) weist darauf hin, 
vass die Messungen von Kunz fehlerhaft seien und dass bei den Messungen 
don Pohl und Pringsheim sich ays ihren Angaben schliessen lasse, dass 
uie Isolation für den Effekt bei den kleinsten Wellenlängen nicht ausreichend 
dnd die Reinheit des Spektrums nicht genügend gewesen sei. 


Röntgenstrahlen. 


Eine schöne Neuheit in der Herstellung von Röntgenröhren bringt 
W. D. Coolidge (Phys. Rev., Bd. 2, p. 409, 1913). Er benutzt nämlich 
Glühkathoden, die eine bestimmte geometrische Anordnung innerhalb eines 
Metallkörpers haben müssen, um ein scharf nach einem Punkte konzen- 
triertes Kathodenstrahlenbüschel zu geben. Das Vakuum muss besonders 
gut sein. Alle Metallteile im Innern sind wegen der grossen Erwärmungen 
Wolfram, Tantal oder Molybdän. Der grosse Vorteil dieser Röhren ist der, 
dass man mit derselben Röhre durch Variation der Spannung beliebige Härte 
und durch Variation der Glühstromstärke beliebige Intensität erreichen kann. 
Die maximalen Elektronenstromstärken sind bedeutend grösser als bei 
jeder anderen Röhre. 

Wir haben gegenwärtig die Anschauung, dass man vom ultravioletten 
Licht durch weitere Verkleinerung der Wellenlänge zu den Röntgenstrahlen 
gelangt, dass also die Wellen der drahtlosen Telegraphie, Hertzsche Wellen, 
ferner die ultraroten Wellen der Wärmestrahlung, das sichtbare, das ultra- 
violette Licht und schliesslich die Röntgenstrahlen, eventuell auch noch 
Erscheinungen, die wir heut noch nicht erkannt haben, zu demselben Gebiet 
der elektromagnetischen Schwingungen gehören und sich nur durch die Schwin- 
gungszahl unterscheiden, wobei natürlich die Wirkung der Körper auf sie 
durchaus verschieden sein kann. H. Dember (Phys. ZS., Bd. 14, p. 1157, 
1913) versucht nun den Abstand zwischen dem äussersten Ultraviolett und 
den Röntgenstrahlen durch Herstellung langwelliger Röntgenstrahlen zu 
überbrücken. Zur Erregung derselben dienen photoelektrisch ausgelöste, 
die durch kleine Spannungen beschleunigt werden. Der Verf. erhält keine 
Röntgenstrahlen unterhalb 17 Volt-Kathodenstrahlen. Dies würde einer 
Wellenlänge von etwa 74 u entsprechen, wenn man die Plancksche Quanten- 
theorie hierauf anwendet. Nach unseren Vorstellungen jedenfalls eine sehr 
lange Röntgenwelle! 

Wie zu erwarten war, ist über die Interferenzerscheinungen von Röntgen- 
strahlen an Krystallen eine grosse Zahl von theoretischen und experimen- 
tellen Abhandlungen veröffentlicht worden. Wenn auch nicht mehr so über- 
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raschende Ergebnisse gefunden wurden, wie wir sie in den letzten zwei Berichten 
mitteilen konnten, so ist doch an gewissenhafter Erforschung und gründ- 
licher Durcharbeitung von Untersuchungsmethoden sehr viel geleistet worden. 
Es war von P. Debije (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 15, p. 678, 1913) voraus- 
gesagt worden, dass die Wärmebewegung der Atome das Interferenzbild 
beeinflussen muss. Nachdem auch andere Forscher dasselbe Problem be- 
handelt haben (P. Debije, Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 15, p. 738, 857, 1913 
und Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 49, 1914; E. Schrödinger, Phys. ZS., Bd. 15, 
p. 79, 497, 1914; J. Kern, Phys. ZS., Bd. 15, p. 337, 1914; L. S. Ornstein, 
Phys. ZS., Bd. 14, p. 941, 1913), ist folgender Einfluss der Wärmebewegung 
zu erwarten: Der Öffnungswinkel des aus dem Krystall austretenden Bündels 
ist relativ klein, da die Intensität der Flecke sehr rasch nach aussen abnimmt. 
Die Helligkeit aller Flecke wird mit steigender Temperatur geringer, während 
gleichzeitig der Untergrund heller wird, bis schliesslich jede Struktur ver- 
schwindet. Experimentell liess sich wegen der sehr schwierigen Versuchs- 
bedingungen nur ein qualitativer Nachweis erbringen (M. v. Laue und J. S. 
v. d. Lingen, Phys. ZS., Bd. 15, p. 75, 1914), dass bei der Temperatur der 
flüssigen Luft die Lichtstärke der Flecke grösser ist als bei 600° ©. 

Auch ein Einfluss der Härte der Röntgenstrahlen liess sich feststellen 
(W. Friedrich, Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 16, p. 69, 1914; P. P. Ewald 
und W. Friedrich, Ann. d. Phys., Bd. 44, p. 1169, 1914). Geometrisch 
wurde das Bild, wie man schon erwarten konnte, nicht geändert, die Hellig- 
keit der Flecken zueinander änderte sich jedoch stark, bis zum vollkommenen 
Fortfallen einzelner. 

Von dem „Spektrum“ einer Röntgenstrahlung haben wir nun öfters 
gehört. Es steht fest, dass dieses durch die Eigenschaften der Röhre, speziell 
der Antikathode, zum kleinen Teil auch durch die Härte der Röhre bedingt 
ist. Jedes Antikathodenmaterial (Metall) hat also sein Röntgenspektrum. 
Da es notwendig ist, diese Spektren zu kennen, um in der Theorie der festen 
Körper möglichst viel Material zu sammeln, sind mehrere Anordnungen 
zu deren Ausmessung gebaut worden, d. h. also „Röntgenspektrographen‘“. 
Eine einfache und gute Anordnung wurde von J. Herweg (Verh. d. D. Phys. 
Ges., Bd. 16, p. 73, 1914) und von M. de Broglie (Verh. d. D. Phys. Ges., 
Bd. 15, p. 1348, 1913) vorgeschlagen. Ein dünnes Röntgenstrahlenbündel 
trifft sehr schräg auf einen Krystall, der langsam gedreht wird. Es wird 
von da auf eine feststehende photographische Platte reflektiert. Auf der 
Platte erscheinen dann, da die Reflexion unter gleichzeitiger Interferenz 
geschieht, scharfe Linien, wenn das Bündel monochromatische Strahlungen 
enthält. Rohmann (Phys. ZS., Bd. 15, p. 510, 715, 1914) benutzt statt 
eines gedrehten Krystalls einen feststehenden gebogenen (Glimmerscheibe) 
und erhält sehr gute Spektralbilder. H. Seemann (Phys. ZS., Bd. 15, p. 794, 
1914) wendet die bereits früher von J. Herweg vorgeschlagene Methode, 
divergentes Bündel und breiten Spalt bei feststehendem Krystall, an und be- 
kommt ein ausserordentlich klares, aufgelöstes und sehr linienreiches Spek- 
trum, anscheinend wegen Verwendung eines sehr guten Krystalles. J. Herweg 
glaubt mit Sicherheit Spektren höherer Ordnung in seinen Aufnahmen fest- 
stellen zu können. M. De Broglie fand eine sehr interessante Erscheinung, 
die jedoch nicht immer auftritt, nämlich Umkehrung einiger Linien, d. h. 
einen Absorptionsstreifen in der Mitte der Linie, als er den Spalt mit einem 
Blättchen aus dem Antikathodenmaterial bedeckte. 
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Bedeutende Fortschritte sind in der Erkennung der Krystallstruktur 
durch das Röntgeninterferenzbild gemacht worden, allerdings nur ein kleiner 
Teil dessen, was wünschenswert ist. W. L. Bragg (Proc. Roy. Soc. Lond., 
Bd. 89, p. 468, 1914) findet einige Anhaltspunkte aus den verschiedenen 
Ordnungen der Spektren bei Reflexion der Strahlen am Krystall. P. P. 
Ewald (Phys. ZS., Bd. 15, p. 399, 1914) gibt eine andere Methode an, die 
auf dem Intensitätsverhältnis verschiedener Flecke bei senkrechter Bestrah- 
lung einige Aufschlüsse, speziell bei hemiedrischen Krystallen, bietet. Dass 
hemiedrische Krystalle teilweise hemiedrische, teilweise holoedrische Bilder 
liefern, begründet W. L. Bragg (Phys. ZS., Bd. 15, p. 77, 1914). Die hemi- 
edrischen Krystalle haben danach keineswegs die gleiche räumliche Atom- 
anordnung, da sie ja auch zu verschiedenen Klassen gehören. Z. B. werden 
Fluorit, Zin»blende und Kuprit holoedrische, Pyrite und Ullmannit hemi- 
edrische Bilder geben. P. P. Ewald und W. Friedrich (Ann. d. Phys., 
Bd. 44, p. 1183, 1914) kommen zu ähnlichen Resultaten und finden die Theorie 
von G. Friedel (C. r. Dez. 1913), der auf Grund von Krystalleigenschaften 
einige Voraussagen über Röntgenbilder machte, sowie die Ansichten von 
A. Schönflies über den Aufbau der Krystalle bestätigt. R. Glocker (Phys. 
ZS., Bd. 15, p. 401, 1914) schliesst aus Messungen an einem monochro- 
matischen Röntgenbild, d. h. einem Bild, das von einem bereits einmal 
von einem Krystall ausgesonderten Bündel in einem zweiten Krystall ent- 
steht, dass im Krystall die einzelnen Punkte des Raumgitters mit Atomen 
und nicht mit Molekülen besetzt sind. 

Schliesslich erwähnen wir noch, dass von W. Friedrich und P. P. Koch 
(Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 399, 1914) eine Anordnung zur Photometrierung 
von Röntgeninterferenzbildern ausführlich durchgearbeitet wurde. 
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Stöchiometrie. 
II. Halbjahr 1914. 


Vou 


Prof. Dr. Robert Kremann. 
1. Allgemeine Eigenschaften der einzelnen Formarten. 


Nach Martin Knudsen (Ann. d. Phys. [4], Bd. 44, p. 525—536 
und Bd. 28, p. 1000) ist die Kraft, mit der die Molekularbewegung eines 
Gases auf eine bewegte Fläche hemmend wirkt, proportional dem Gasdruck 
und der Wurzel aus dem Molekulargewicht des Gases. Auf Grund einer 
hierauf bzgründeten Formel lässt sich aus der Dämpfung einer leichten, im 
Gas schwingenden Kugel dessen Molekulargewicht bestimmen. Eine Methode 
zur Messung kleiner Drucke stammt von F. Haber und F. Kerschbaum 
(ZS. {£ Elekt., Bd. 20, p. 296—305). Ein frei hängender Quarzfaden ist in 
einer evakuierten Glaskugel aufgehängt. Durch Anklopfen wird der Faden 
erschüttert und die Zeit beobachtet, in der die Amplitude des Fadens auf die 
Hälfte abnimmt. Für die Abhängigkeit dieser Zeit t vom Drucke p und dem 
Molekulargewicht des in der Kugel befindlichen Gases gilt die Gleichung: 

b = [I(pM'*) + alt. 
b und a sind Apparatkonstante, und zwar: b = 120 D, wenn D der Faden- 


durchmesser ist. Der Quotient ;- ergibt sich aus der Abklingungszeit im 


höchsten Vakuum. Theodor W. Richards (Journ. Am. Chem. Soc., Bd.36, 
p. 617—634) führt aus, dass b der van der Waalsschen Gleichung sich bei 
hohen Drucken sowie mit der Temperatur ändert. Für He hat b entschieden 
einen negativen Temperaturkoeffizienten. Dies deutet darauf, dass Atome und 
Moleküle als solche zusammendrückbar sind. Unter Annahme dieser Theorie 
klärt sich die mangelnde Übereinstimmung zwischen der van der Waalsschen 
Gleichung und der Gleichung der korrespondierenden Zustände, welche aus 
ersterer abgeleitet ist, auf. Somuss man beispielsweise annehmen, dass die Mole- 
küle entgegen dem van der Waalsschen Schluss einen beträchtlich grösseren 
Platz einnehmen, als dem vierten Teil von b entspricht. Das tatsächliche 
Molekularvolumen dürfte sogar noch grösser als b selbst sein und annähernd 
dem kritischen Volumen gleichkommen. In der Tat nimmt b bei einer Tem- 
peratur etwas über dem Siedepunkt in vielen Fällen sehr nahe den Raum 
der entsprechenden Flüssigkeit ein. Die Kontinuität zwischen flüssigem 
und gasförmigem Zustand dürfte nur im kritischen Punkte zurecht bestehen. 
IvaxW.Cederberg (Phys. ZS., Bd. 15, p. 697 — 705) kombiniert die Gleichung 
der Abhängigkeit der Temperatur t des Faktors a der van der Waalsschen 


Gleichung: log RE (* 2 1) 
p ee 


(To Ôp = kritischer Druck, bzw. Temperatur) in Form einer einfachen Ex- 
ponentialfunktion mit der Dampfdruckgleichung und erhält so eine Dampf- 
druckformel, welche die Darstellung der gesamten Dampfdruckkurve eines 
beliebigen Stoffes ermöglicht und gestattet (an Benzol und H,O geprüft), 
die Dampfdrucke bis zum kritischen Druck zu ermitteln. 


R. Marcellin (C. r., Bd. 158, p. 1674—1676) weist darauf hin, dass 
in der Verdampfungsgeschwindigkeit ein Mass für die sich im Gleichgewichts- 
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zustand zwischen flüssigem und gasförmigem Zustand austauschenden 
Moleküle gegeben ist. 

Aus der kinetischen Gastheorie kommt man zu einer oberen Grenze 
für die Verdampfungsgeschwindigkeit. Für die Höhe der in der Zeiteinheit 
verdampften Flüssigkeitssäule ergibt sich die Formel: 


P 8M aF aM 
= ir apr t380 VT 

P ist hier der Druck, unter dem der Dampf steht, d die Dichte der Flüssig- 
keit, M die molekulare Masse und T die absolute Temperatur. Wird nun die 
Flüssigkeit von 4 Gasmolekülen getroffen, bevor sie ein Molekül aufnimmt, 
ist die Verdampfungsgeschwindigkeit v = u 
werden, wie Versuche an Nitrobenzol, Naphthalin und Jod ergeben (ibid., 
Bd. 158, p. 1419—1421), die A-Werte kleiner. Da also die Stoffmenge, die 
von der kondensierten Phase aus der Dampfphase aufgenommen wird,um 
so belangloser wird, je tiefer die Temperatur ist, ist es wahrscheinlich, dass 
die Dampfmoleküle in der Kälte beim Auftreffen auf die kondensierte Phase 
grossenteils zurückprallen und anderseits in der Wärme fast sämtlich absorbiert 
werden. Wenn man nach der Gleichung 

a = C (M-n) 

(M = Molgewicht, a die van der Waalssche Konstante und C = (m?k)’%, 
wo m die wahre Molekülmasse und K die Gravitationskonstante ist) die 
Valenzzahl n berechnet, erhält man, wie A. P. Mathews (Journ. of phys. 
Chem., Bd. 18, p. 474—487) ausführt, stets Werte, die grösser sind, als die 
gewöhnliche chemische Valenzzahl. Zieht man diese von n ab, so bleibt 
die ‚„Restvalenz‘‘, d. i. diejenige Valenz, die eine Molekülmasse bei Bindung 
mit anderen Molekülen betätigt; so ergibt sich für H, und O, die Rest- 
valenz 0,195, für N, 0,197, für Benzol 3,70, Äther 2,45 usw. 


W. Herz (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 332—333) berechnet die Binnen- 
drucke aus dem Quotienten der Verdampfungswärme und dem spezifischen 
Volumen beim Siedepunkt einer Reihe organischer und anorganischer Flüssig- 
keiten und findet folgende Regelmässigkeiten : 


l. In homologen Reihen sinken die Binnendrucke mit wachsender Anzahl 
der Kohlenstoffatome, wobei nur Essigsäure eine Ausnahme macht. 

2. Isomere aromatische Flüssigkeiten haben nur wenig verschiedene 
Binnendrucke, bei aliphatischen Isomeren hat die normale Verbindung 
den höheren Binnendruck. 

3. Der Eintritt von Chloratomen setzt den Binnendruck herab. 

4. Analoge Verbindungen verschiedener Halogene haben gleiche Binnen- 
drucke. 

5. Die Binnendrucke anorganischer Flüssigkeiten ordnen sich nach 
dem periodischen System. Den allerhöchsten Binnendruck hat Queck- 
silber, dann kommen H,O und NH}. 


Unter der Annahme, dass das spezifische Refraktionsvermögen R von 
der Temperatur unabhängig ist, lässt sich nach Maurice Prud’homme 
(Journ. chim. phis., Bd. 12, p. 282—288) das Brechungsvermögen ne am kriti- 
schen Punkt zu i a -2Rd, 

*— f 1—-Rde 


Mit steigender Temperatur 
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(de = kritische Dichte) berechnen. n, ist innerhalb homologer Reihen kon- 


ee ne? — l., 
stant, variiert jedoch von Reihe zu Reihe. Der Ausdruck 5 ist der 


2 + 2 
Bruchteil des kritischen Volumens, der von den Molekülen wirklich ein- 
genommen wird. Er ist viel kleiner als theoretisch zu erwarten wäre, was 
damit zusammenhängt, dass das Volumen am kritischen Punkt bekanntlich 
viel grösser ist, als es theoretisch sein sollte. Aus den hydrostatischen Grund- 
gleichungen berechnet C. Mebius (Ann. d. Phys. [9], Bd. 1, p. 485—488) 
folgende Kompressibilitätsgleichung für Gase und Flüssigkeiten: 
p = boe ae +ce!+de?T+e®T+the+...q-+Cn 
wo ọ das spezifische Gewicht des Stoffes unter dem Druck p, T die absolute 
Temperatur, a, b, c usw. Konstante bedeuten. Aus dieser Gleichung lassen 
sich durch Vernachlässigung der entsprechenden Glieder das Boyle Mariotte- 
sche Gesetz, sowie die van der Waalssche Formel ableiten. Nach Gervaise 
Le Bas (Phil. Mag. [6], Bd. 27, p. 740—751) gilt für das Molekularvolumen 
Vm der Ameisensäureester die Gleichung: 
Vm = (6n + 5) [3,645 + (6n — 30) -0,0037], 

wo n die Anzahl der Kohlenstoffatome ist. Diese Formel gilt nicht für die 
drei einfachsten Ester, vom Buthylformiat an aber recht genau. Bezeichnet 
man mit W die Anzahl der im Molekül vorhandenen Valenzen, so bedeutet 


a das Volumen eines Wasserstoffatoms. Dieser Wert sinkt von 3,688 beim 
Methylformiat bis auf 3,645 herab beim Buthylformiat, um dann wieder 
anzusteigen. Eine ähnliche Kurve erhält man auch für die Paraffine, wo 


beim Pentan ein Minimum für ae vorliegt. Bei den Äthyl- und Methylestern 


der Fettsäuren liegt das Minimum für ae bei den Estern der Propionsäure. 


Bei isomeren Estern ist das Molekularvolumen um so grösser, je symmetrischer 
.. V 
der Ester gebaut ist. Bei Methyl- und Athyläthan geht das Verhältnis wW 


gleichfalls durch ein Minimum. Es liegen jedoch die Werte für die symme- 
trischen und asymmetrischen Äther auf zwei verschiedenen Kurven. Für 
das Molekularvolumen der asymmetrischen Äther wird eine Korrektur an- 
gebracht und die Gleichung: 

Vm = (6n +5) [3; 664 + 0,0101 (> = 2) E = 1) — 0:003n] 
herangezogen. 

Bei den Substitutionsverbindungen der Paraffinreihe folgt nach Verf. 
(Phil. Mag. [6], Bd. 27, p. 976—990) das Molekularvolumen der additiven 
Regel, wenn die Substituenten alle an einem Kohlenstoffatom sitzen. Andern- 
falls tritt Kontraktion ein, die um so grösser ist, je entfernter die Substituenten 
voneinander sind. Bei aromatischen Verbindungen ist das Volumen der 
p-Verbindungen normal, bei m-Verbindungen tritt kleinere, bei o-Verbin- 
dungen grössere Kontraktion ein. 

Ganz allgemein nimmt bei ringförmigen Verbindungen die Kontrak- 
tion um so mehr ab, je weiter die Substituenten voneinander abstehen. Verf. 
nimmt daher in offenen Ketten Partialvalenzen an, die zwischen entfernter 
stehenden Substituenten wirken und eine Verringerung des Volumens hervor- 
rufen. 
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2. Die Oberflächenspannung. 


B. Berggren (Ann. d. Phys. [4], Bd. 44, p. 61) gibt eine Methode 
der Bestimmung der Oberflächenspannung amorpher Körper, die darauf 
beruht, dass auf einen frei herabhängenden Faden die Schwerkraft im Sinne 
seiner Verlängerung, die Oberflächenspannung im Sinne seiner Verkürzung 
einwirkt. Für jeden Faden gibt es eine bestimmte Länge, bei der sich beide 
Kräfte das Gleichgewicht halten und aus der sich die Oberflächenspannung 
berechnen lässt. Während bei Metallen die Methode unanwendbar ist, ergab 
sich aus Versuchen mit Pech, Kolophonium, Kopal und Glas, dass diese 
Stoffe der Grössenordnung nach gleiche Oberflächenspannung zeigen wie 
die gewöhnlichen Flüssigkeiten. 

Die gewöhnlich experimentell gefundene Oberflächenspannung oe, ist 
verschieden von der Oberflächenspannung o0,, die eine reine Substanz haben 
würde, wenn sie keine Oberflächenübergangsschicht bildete. Für oe, leitet 
nun R. D. Kleemann (Proc. Cannb. Philos. Soc., Bd. 17, p. 409—413) die 

U m,” 0” 


Beziehung ab: 
0 9,876 - 6 (1) 


Hier bedeutet U die Energie, die zur Überwindung der Molekular- 
attraktion verausgabt wird, um die Moleküle von ein Gramm Substanz 
in unendlichen Abstand voneinander zu bringen. Nach Verf. (ibid., Bd. 17, 


p. 402—408) ist = U=L + m0— n). .. ; (2) 


wo L die innere Verdampfungswärme eines Moleküls, n—n, die Anderung 
der inneren molekularen Energie und n, die innere Energie eines Moleküls 
im gasförmigen Zustande bedeutet. Es ist n—n, gegen U nur klein. 

m, in obiger Formel 1 bedeutet das absolute Molekulargewicht eines 
Moleküls, ọ die Dichte der Substanz. An flüssigen Gemischen von Benzol-, 
Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform-Schwefelkohlenstoff zeigt Verf., dass 
die Differenz g,—e,, die äussere Arbeit, die bei Bildung dieser Übergangs- 
schicht geleistet wird, im Falle reiner Substanzen unabhängig von der Tem- 
peratur ist, bei Gemischen mit steigender Temperatur zunimmt. Bei niederer 
Temperatur ist 0, — 0, bei Gemischen kleiner als für jeden seiner Bestand- 
teile in reinem Zustande. Genaue Messungen über Temperaturkoeffizienten 


der molekularen Oberflächenenergie a geschmolzener Salze und einer 
grossen Zahl von organischen Verbindungen der aliphatischen und aromati- 
schen Reihe liegen seitens F. M. Jäger, M. J. Smit und J. Kahn (Koninkl. 
Akad. van Wetensh., Amsterdam, Bd. 17, p. 329—430) vor. In Übereinstimmung 
mit bekannten Literaturangaben teilt Verf. die untersuchten Substanzen 
in zwei Klassen, je nach dem Tu nahezu den Wert von Eötvös 2,27 SE 

dt Grad 
hat oder einen wesentlich niedrigeren. Zur ersten Klasse gehören vornehm- 
lich die Ester, zur zweiten Wasser (1,04), Äthylalkohol (0,94), Propylalkohol 
(1,10), Isobutylalkohol (1,01), Aceton (1,6), Essigsäure (1,3), Pyridin (1,6), 
Chlornatrium (0,6) und Kaliumchlorid (0,64). Verf. betont, dass die a 
der Assoziation auf Grund der niederen M-Werte mit der Beobachtung 
im Widerspruch steht, dass häufig bei Substanzen, deren Assoziation zweifellos 


f i d i 
mit wachsender Temperatur abnimmt, dennoch den Wert - mit wachsender 
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Temperatur abnimmt, was umgekehrt auf wachsende Assoziation deuten 
sollte. Oberflächenspannung einiger Flüssigkeiten gegen Luft und Kohlen- 
säure hat Allan Ferguson (Phil. Mag. [6], Bd. 28, p. 403—412) bestimmt. 


3. Innere Reibung (Fluidität). 


Wie Eugene C. Bingham (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1408 
bis 1411) ausführt, hat der Reibungswiderstand in Gasen zum grössten Teil 
seinen Ursprung in der Diffusion der Teilchen von Schichten mit hoher 
Verschiebungsgeschwindigkeit in Schichten, deren Verschiebungsgeschwindig- 
keit klein ist, welche Art Reibungswiderstand Verf. als ‚Diffusionsviscosität‘' 
bezeichnet. Diese kann in viscosen Flüssigkeiten vernachlässigt werden. 
Hier ist der Widerstand zurückzuführen auf das Zusammenstossen der Mole- 
küle einer Schicht mit denen einer benachbarten, mit etwas geringerer 
Geschwindigkeit sich bewegenden, welche Erscheinung als ‚Kollisionsvis- 
cosität“ bezeichnet wird. Die Viscosität eines Gases oder einer Flüssig- 
keit lässt sich nach Verf. daher als Summenwirkung beider Viscositätsarten 
durch: (v — w) 

| e= AF Bt (vw) 
darstellen. Bei Gasen nimmt bei gewöhnlichen Temperaturen und Druck- 
intervallen die Fluidität unabhängig vom Druck mit steigender Temperatur ab. 
Bei Flüssigkeiten nimmt die Fluidität im allgemeinen mit dem Druck ab. 
Nach einer Mitteilung von W. Sorkau (Phys. ZS., Bd. 15, p. 582—587) 
untersuchte T. Ugarte die Turbulenzreibung an Äthylacetat, Chloroform, 
Aceton, Äthyläther bei Temperaturen zwischen 5 und 50° mit einem Reibungs- 
gefäss, bei dem der Übergang aus den Kapillaren sich ganz allmählich voll- 
zieht. Es wurden zwei Turbulenzstadien gefunden: die Turbulenz I (Hagen- 
sche Turbulenz) und ein zweites, höheren Drucken entsprechendes Gebiet, 


das durch y pt = Konst. charakterisiert ist. Benzylalkohol ist nach Verf. 
(Phys. ZS., Bd. 15, p. 768—772) eine Substanz, welche durch die Kapillaren 
seines Turbulenzviscosimeters mit geordneter Poiseuillescher Reibung 
fliesst. Durch allmähliche Temperaturerhöhung erfolgt dann Übergang 
zur turbulenten Strömung. Die Viscosität unterkühlten Wassers haben 
George F. White und Ralph H. Twining (Am. Chem. Journ., Bd. 56, 
p. 380—389) gemessen. Sie fanden: 
Viscosität - 10-2: 1,003 1,1139 1,307 1,523 1,798 1,930 


Temperatur: 20° 15° 10° 5° 0° — 2,1° 
Viscosität - 10-2: 2,121 2,250 2,341 2,458 2,549 
Temperatur: — 4,70 — 6,20. — 7,230 — 8,480 — 9,30° 


Nach Versuchen von B. Thole (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, 
p. 2004—2012) haben im allgemeinen cyklische Verbindungen eine höhere 
Viscosität als offene. Eine Ausnahme bildet nur die Cykloäthan (Äthylen-) 
reihe, Wenn man die Fluidität eines Gemisches chemisch indifferenter, 
nicht assoziierter, vollständig mischbarer Flüssigkeiten berechnen will, muss 
der Einfluss der Volumänderung beim Mischvorgang in Rechnung gesetzt 
werden, wie W. Howieson Gibson (Phil. Mag. [6], Bd. 27, p. 662—668) 
ausführt. Es gilt nach Verf. die an fünf Systemen geprüfte Beziehung: 


100 vF = m vF, + myv;F, 
wo m, und m, die Gewichtsprozente, v, und v, die spezifischen Volumina, 
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v das Volumen der Mischung und F, F, und F, die Fluiditäten der Mischung 
und der Bestandteile sind. Die Werte v, und v, lassen sich mit Hilfe der 
Batschinskischen Gleichung: 
v-w=cF 
berechnen, wo v das spezifische Volumen der Flüssigkeit, w dasselbe bei 
der Fluidität Null und c eine Konstante ist. Verf. zeigt des weiteren, dass 
vo vV 
wo āo w 

ist, so dass v, und v, aus dieser Gleichung und der Beziehung 100, = m,v, 
+ mgv, ermittelbar wird. Gegen die Auffassung von J. Kendall (Medde- 
landen K. Wetenshapsacad. Nobelinst. 2, No. 25), dass die charakte- 
ristische Eigenschaft binärer Flüssigkeitsgemische weder die Fluidität noch 
die Viscosität, sondern der Logarithmus dieser Eigenschaften sei, wendet 
sich E. C. Bingham (Journ. of phys. Chem., Bd. 18, p. 157—165). D. E. Tsa- 
kalotos (Journ. de Chim. phys., Bd. 11, p. 798) weist darauf hin, dass mit 
den Maxima in den Kurven der inneren Reibung binärer Flüssigkeitsgemische 
das Auftreten eines Maximums in der Schmelzpunktkurve Hand in Hand 
geht und ersteres Maximum diese Komplexbildung andeutet. Eine Ausnahme 
machen nur die binären Gemische von Wasser mit Essig-, Propion- und Butter- 
säure. Hier zeigt die Viscositätskurve Komplexbildung an, die Schmelz- 
punktkurve liefert aber nur ein einfaches Eutektikum. Verf. nimmt daher 
an, dass diese Stoffe nur im flüssigen, nicht aber in festem Zustande Verbin- 
dungen miteinander bilden, bzw. die Komplexbildung mit Annäherung 
an den Schmelzpunkt abnimmt. Das gleiche haben Nasini und Bresciani 
beim Anethol gefunden (ibid., Bd. 11, p. 798). Die Viscositätskurven von 
Gemischen des Formaldehyds mit Wasser, Methyl, Äthyl, Propyl, Isobuthyl 
und Isoamylalkohol untersuchten Salomon English und W. E. St. Turner 
(Journ. Soc. Chem. Lond., Bd. 105, p. 1656—1659). Von Wasser bis Äthyl- 
alkohol werden die negativen Abweichungen von der geraden Linie immer 
kleiner; dann werden die Abweichungen positiv, während gleichzeitig bei 
kleinen Formaldehydkonzentrationen ein Maximum auftritt. Bei Isobuthyl 
und Isoamylalkohol tritt ein deutliches Maximum auf. 

Nach N. Kurnakow und J. Krojat (ZS. f. phys. Chem., Bd. 88, 
p. 401—413) zeigt das System Anilin-Allylsenföl ein Maximum der inneren 
Reibung bei der äquimolaren Mischung, deren Lage durch dritte Stoffe nicht 
verändert wird. Bei gleicher Konzentration zeigt ein Maximum der Schmelz- 
kurve die Existenz einer äquimolaren Verbindung an. 


4. Diffusion und osmotische Erscheinungen. 


Th. Wereide (Ann. d. Phys. [9], Bd. 2, p. 55—66) untersuchte an einer 
Reihe von Lösungen das Soretsche Phänomen, das bekanntlich darauf beruht, 
dass aus einer gleichmässig konzentrierten Lösung der gelöste Stoff von Orten 
höherer Temperatur zu solchen niederer Temperatur diffundiert. Nach der 
Theorie des osmotischen Druckes muss schliesslich das Konzentrationsverhält- 
nis gleich sein dem reziproken Verhältnis der absoluten Temperatur, da nur 
dann Gleichheit der esmotischen Drucke vorhanden ist. Die untersuchten 
Stoffe zerfallen in zwei Gruppen: in solche, welche das Soretsche Phänomen 
zeigen, und solche, welche durch Temperaturdifferenz nicht zur Diffusion 
gebracht werden. Zur ersteren gehören: Elektrolyte, Rohrzucker, Glycerin, 
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Gummi arabicum, Antipyrin; zur letzteren dagegen Alkohol, Aceton, Anilin 
und Borsäure. Der Grund dieses Unterschiedes liegt darin, dass wohl die 
Diffusion einer Lösung konstanter Temperatur und variabler Konzentration 
einen speziellen Fall von Diffusion darstellt, die durch die osmotische Theorie, 
nach der auf die gelösten Moleküle eine gerichtete Kraft wirkt, befriedigend 
erklärt wird, was bei der Diffusion bei konstanter Konzentration und variabler 
Temperatur nicht der Fall ist. Um alle Ditfusionsvorgänge einheitlich erklären 
zu können, muss eine neue Hypothese eingeführt werden. Unter der Annahme, 
dass sowohl die Bewegung der Moleküle der Lösungen, wie die des gelösten 
Stoffes ungeordnet sind, gelangt Verf. zu einer Gleichung, für die zwei extreme 
Grenzfälle denkbar sind: 

l. Die Moleküle des gelösten Stoffes sind gross gegen die des Lösungs- 
mittels. Dann tritt Thermodiffusion auf. 

2. Sind jedoch die Moleküle des Lösungsmittels und des gelösten Stoffes 
von gleicher Grössenordnung, dann tritt das Soretsche Phänomen 
nicht auf. 

Man kann also weiter schliessen, dass Stoffe der letzteren Gruppe 
(Alkohol, Aceton usf.) als nicht oder wenig hydratisiert zu betrachten sind, 
während die Elektrolyte hydratisiert sind. 

Schichtet man eine !/,, n Kochsalzlösung über eine !/,, n Kochsalzlösung, 
welche gleichzeitig in 3fach molekularer Konzentration Ammoniumsulfat 
(oder auch Rohrzucker) enthält, so beobachtet man nach W. A. Osborn 
und L. Ch. Jackson (Biochem. Journ., Bd. 8, p. 240—249) ausser der Dif- 
fusion des Ammonsalzes auch eine Gegendiffusion von Kochsalz aus der 
oberen Schicht. Der Diffusionskoeffizient D ist bekanntlich gegeben durch 

de 
ds = — Dq o dt 


wo ds diejenige Menge gelöster Substanz ist, die im Punkt x in der Zeit dt 
durch den Querschnitt q eines Diffusionszylinders unter dem Einfluss des 


d sai A i 
Konzentrationsgefälles a geht. Dividiert man, wie George Mc. Ph. Smith 


(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 847—864) ausführt, D durch das Mole- 
kulargewicht der gelösten Substanz, so erhält man den idealen Diffusions- 


koeffizienten J = für den die Beziehung JM" = Konst. gilt, welche 


Gleichung gestattet, das Molekulargewicht gelöster Substanzen aus dem 
Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. Bei der Diffusion der verschiedenen 
Metalle in Quecksilber muss man nach Verf. die Annahme der Einatomigkeit 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 161—170) der Metalle fallen lassen und statt 
des Atomgewichtes das Molekulargewicht der quecksilberreichsten Verbin- 
dung des betreffenden Metalles in Rücksicht ziehen, damit die Gleichung 


log => + n log M = log k 


erfüllt ist. Bei 10° ist K = 13,9 und n = 1,4583. Die Diffusion von Farb- 
stoffen in Gelatinelösungen untersuchten R. O. Herzog und A. Polozky 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 449—489). Es ergab sich für den Diffusions- 
koeffizienten die Beziehung 6,3 


"= nm 


% | [8 


wo M! das Molekulargewicht des Farbstoffes darstellt. Die Zahl der Mole- 
küle a die bei höher als einfach molekular gelösten Farbstoffen zusammen- 
39,7 

K?. M" 
die Diffusionskonstanten bis gegen 0,2, bei höherer Atomzahl unterhalb 0,2. 
Wie J. E. Bartell (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 646—656) mitteilt, 
erfolgt negative Osmose dann, wenn entgegen der Regel die Flüssigkeit 
als Ganzes durch eine halb durchlassende Membrane in der Richtung von 
der konzentrierten nach der weniger konzentrierten Lösung fliesst. Bei 
Anwendung von Porzellanmembranen ergab sich, dass Lösungen von K 
und NH,-Salzen sowie von Li,SO,, NaSO, und NaC,H¿O, positive 
(normale) Osmose, dagegen Lösungen von NaCl, LiCl, ZnCl, MnCl,, 
MgCl,, NaNO,, LiNO,, Zn(NO,),, Mn(NO,),, Mg(NO,),, ZnSO,, MnSO,, 
MgSO,, Zn- und Mn-Acetat negative Osmose zeigen. Verf. zeigte weiter, 
dass die Erscheinung der negativen Osmose vom Porendurchmesser der 
Membrane abhängig ist. Negative Osmose von MgCl, in neutraler Lösung 
besteht nur, wenn der Porendurchmesser der Porzellanmembran etwas 
kleiner als 0,4 M ist. M. A. Rosanow und R. A. Dunphy (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 36, p. 1411—1418) zeigen, dass die ebullioskopischen Kon- 
stanten auf Grund der Raoultschen Gesetzes sowie der Gasgesetze ohne 
Verwendung des Begriffes des osmotischen Druckes erhalten werden können. 

Werden zu 100 g eines Lösungsmittels, dessen Dampf beim Siede- 
punkt T das Molekulargewicht M, hat und dessen Dampfdruck bei der gleichen 
Temperatur P, ist, A g einer Substanz vom Molekulargewicht M zugegeben, 
so ist die durch Zugabe von 1 Molekül gelöster Substanz hervorgerufene 
Siedepunktserhöhung P, 


a 
| M) IT) 
Das Molekulargewicht des Dampfes des Lösungsmittels wird durch 


Bestimmung des spezifischen Volumens des Dampfes und Anwendung der 
Gasgesetze gefunden : RT 


treten, berechnet sich zu a = 


Bis zu einer Atomzahl, ca. 50, liegen 


Es ist daher RT 
= iov dP, 
aT | | 
Bestimmt man die Dampfdruckerniedrigung (P, — pı) durch g Gramm 
gelöster Substanz vom Molekulargewicht M in G g Lösungsmittel, lässt sich 


M nach der Formel: M = M, ° 4 FR = ermitteln. 
ı— Pi 
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Thermochemie. 
(Veröffentlichungen von April 1914 bis April 1915.) 


Von 


H. v. Wartenberg. 
1. Temperaturmessung. 


W. Jaeger und H. v. Steinwehr (Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 1165) 
schlagen an Stelle der stets verschieden ausfallenden Pt-Widerstandsthermo- 
meter als reproduzierbare Widerstandsthermometer mit Quecksilber gefüllte 
Quarzkapillaren vor, die allerdings den praktisch erheblichen Nachteil eines 
kleinen Widerstandes und Temperaturkoeffizienten haben. Zunächst stellen 
sie nur fest, dass zwei solche Thermometer ihren Widerstand auf 1:10 
genau in gleicher Weise beim Erwärmen von 0 auf 100° ändern. Eine praktisch 
genaue Eichung des Gradwertes von Thermometern, z. B. von 16—20°, 
empfiehlt Th. W. Richards (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 81), indem 
er in einem adiabatischen Calorimeter mehreremal hintereinander sich die- 
selbe Reaktion abspielen lässt (Verdünnungswärme von HCl durch sukzessiven 
Zusatz gleicher HCl-Mengen) nnd die jedesmal eintretende, eigentlich als 
gleich zu erwartende, 'Temperaturerhöhung misst. 


2. Spezifische Wärmen. 


E. Griffiths (Proc. Roy. Soc. Lond. A., Bd. 89, p. 561) bestimmte 
die wahre spezifische Wärme von Natrium, indem die elektrische Energie 
gemessen wurde, die etwa 360 g Na, das sich in einem beliebig heizbaren 
Mantel befand, zugeführt werden musste zur Erwärmung um ca. 1,5°. Die 
Temperatur wurde mit Widerstandsthermometern gemessen. Die Zahlen 
erwiesen sich als etwas verschieden, je nachdem das vorher geschmolzene 
Na rasch oder langsam abgekühlt war, und zwar hatte die dichtere, langsamer 
abgekühlte Modifikation die kleinere spez. Wärme. Auf Molekularwärmen 
umgerechnet gibt folgende Tabelle die Zahlen: | 


Langsam abgekühlt: t? 0 28,8 494 67,8 79,2 85,7 90,0 95,5 
6,50 6,68 6,79 6,93 7,08 7,29 7,37 7,49 


Rasch abgekühlt: 1° 0 40,2 68,6 82,2 94,0 
659 6,85 6,99 7,10 7,35 
Geschmolzen: to 100,8 103,1 -117,0 127,5 138,5. 
7,43 7,43 7,39 7,37 7,33 


Es dürfte hiermit zum erstenmal eine einwandfreie Feststellung des 
rapiden Steigens der spez. Wärmen dicht vor dem Schmelzpunkt (97,5 °) 
erfolgt sein. Nach der graphischen Darstellung setzt die Hauptsteigerung 
schon bei 60—70° ein.‘ Auf ähnlichem Wege wurde die Schmelzwärme zu 
27,52 cal./Gramm oder 833 cal.pro Mol ermittelt, d.h.ein mit dem Rengade- 
schen identischer Wert (C. r., Bd. 156, p. 1897, 1913). 
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In einer sehr umfangreichen Arbeit bestimmte P. Schübel (ZS. f. 
anorg. Ch., Bd. 87, p. 89) die mittlere spezifische Wärme von 15 Metallen 
und 18 Metallverbindungen zwischen 18 und 600 ? nach der Mischungsmethode 
und ermittelte daraus graphisch die wahren spezifischen Wärmen, die sich 
in recht guter Übereinstimmung befanden mit den Messungen älterer Autoren. 
Die hier nicht kurz wiederzugebenden Zahlen sind tabellarisch vereinigt. 
Es wurde noch versucht, aus den ermittelten C, die wichtigeren C, zu be- 
rechnen (der Unterschied ist recht erheblich, z. B. bei Ag bei 600° C, = 7,07 
C, = 5,74 bis 6,06), was jedoch bei der fehlenden Kenntnis des Temperatur- 
koeffizienten des Ausdehnungs- und Kompressibilitätskoeffizienten: nur 
mangelhaft gelang. Eine Reihe von Metallen Al, Mg, Cu, Ag, Zn, Cd scheint 
dabei einem konstanten Endwert C, = 5,97 zuzustreben, andere dagegen, 
Fe, Ni, Bi, Sn, Co, Cr gehen weit darüber hinaus. Die spezifische Wärme 
der Metallverbindungen liess sich auch bei hohen Temperaturen mit nur 
geringen Abweichungen (maximal 2—-5°%) nach der Mischungsregel be- 
rechnen, so dass hier das Koppsche Gesetz gilt (offenbar hängt das mit der 
geringen Affinität der Metalle zueinander zusammen). 


Eine grosse Anzahl Messungen mittlerer spezifischer Wärmen mit 
Hilfe des Nernst-Korefschen Kupferkalorimeters bei den mittleren absoluten 
Temperaturen 138, 234 und 301° veröffentlichte R. Ewald (Ann. d. Phys., 
Bd. 44, p. 1213), nämlich an P, As, Sb, Bi, Sn, Cd, Mg, TI, Fe, B,O,, CaO, 
HgJ, HgJ,, Cud, HgCl,, AgCl, AgJ, CuSO, NH,CI, -Br, -J, (NH,), SO, 
NH,NO,, FeS,, K: S50,, KNO}, KCIO,, Na,SO,, NaNO,, NaClO}, Weinsäure, 
von denen besonders bemerkenswert die Ammoniumsalze waren, die in den 
Temperaturintervall von — 80 bis 0° einen Anstieg der spezifischen Wärmen 
zeigten, ohne dass dilatometrisch eine Umwandlung in eine andere Modifikation 
hätte nachgewiesen werden können. Es wurde auch noch die Ein- oder Mehr- 
atomigkeit einiger Elemente .diskutiert und ein sehr einfaches Verfahren 
ermittelt, aus der mittleren spezifischen Wärme graphisch diese Frage zu 
lösen. Dazu wurden Curven für verschiedene ßv-Werte nach der Debye- 
schen Formel für den Energieinhalt einatomiger fester Körper bei verschiedenen 
Temperaturen gezeichnet und untersucht, ob die beobachteten Curven mit 
irgendeiner zusammenfielen oder flacher verliefen. In letzterem Falle liegt 
Mehratomigkeit vor, z. B. bei P, As, .Bi, Sb, während Cd, Sn, Tl, Mg, Fe 
einatomig sind. Gleichfalls mit dem Nernst-Korefschen Kupferkalorimeter 
bestimmte J. N. Brönstedt (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 554) die mittleren. 
spezifischen Wärmen von 0—20° der Cl-, Br-, J-, Fl-Verbindungen der Alkali- ` 
metalle. Die Molekularwärmen steigen mit ‘steigendem Molekulargewicht. 
der Verbindungen und schliessen sich gut älteren Zahlen von Koref an. 

D. Tyres (ZS. f. phys. Ch. Bd. 87, p. 169) berechnete mit Hilfe eigener - 
Kompressibilitätsbestimmungen : Cp—Cy für Benzol, Chloroform, Äther, 
CCl, Chlorbenzol, Toluol von etwa 0--60°. Aus den Zahlen ergibt sich, 
dass die gegen die Attraktionskräfte geleistete Arbeit bei der Ausdehnung 
nicht unabhängig von der Temperatur ist. Setzt man: die Anziehungs- 


kräft- ähnlich wie bei van der Waals proportional —; , so kommt man zur 


Übereinstimmung mit den Versuchen. 
. An einer wichtigen Arbeit misst A. Eucken (Beil. Akad. , P- 682, 1914) 
die Molekularwärmen. von H, und He bei sehr tiefen Temperaturen oig 


-— 
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höheren Drucken resp. Konzentrationen. Die Versuchsanordnung war die 
schon mehrfach benutzte, die Temperaturen wurden mit einem Pb-Wider- 
standsthermometer gemessen. Die Resultate enthält die Tabelle, wobei 
zu bemerken ist, dass die Konzentrationen für flüssigen H, 35,1 Mol/l, für 
. flüssiges He 37,5 Mol/l wären: 


| Konzentration in Mol/lit 
T 2,67 489 16,95 1720 22,30 345 36,2 
35 320 340 45 4,0 3,32 339 336 
37,5 | 319 335 3,65 3,50 332 342 3,43 
! 318 3,28 3,43 3,39 3,29 | | 
45 | 314 3,0 3,30 3,28 3,28 
T | 930 20,2 300 341 | 
18 | 3.02 299 2,90 2,9 
3,00 3,03 3,00 3,04 
26 2,99 311 310 3,12 
30 — 3,06 3,10 3,20 


Die theoretische Diskussion führte zu dem Resultat, dass die Zahlen 
mit einer Nullpunktsenergie nicht vereinbar sind, dass also die bisherigen 
Berechnungen der Translationsenergie der Gase nach der Quantentheorie 
unrichtig sind. Ein Quanteneffekt tritt nur bei Beschleunigungen auf, nicht 
bei der Translationsenergie. Im Gegensatz hierzu glaubt O. Sackur 
(Verh. Deutsch. phys. Ges., Bd. 16, p. 728) die Nullpunktsenergie doch weiter 
annehmen zu dürfen, indem er seine Theorie der Entartung der Gase auf 
die Euckenschen Versuche anwendet unter Annahme von auftretenden 
intermolekularen Kräften. 


J. R. Partington (Phys. ZS., Bd. 15, p. 601) bestimmte nach der 
Kundt-Behnschen Methode sehr sorgfältig C, von Cl, und rechnete die 
erhaltenen Werte mit Hilfe der Berthelotschen Zustandsgleichung auf 
ideales Gas um mit dem Resultat: X = 1,329 + 0,001, Cp = 8,49, Cy = 6,39 
mit einem Fehler von %, %. Die eingehende Diskussion der älteren Werte 
ergab als Hauptquelle der bisherigen Unsicherheit die nicht genügend genau 
bekannte Dichte der Cl,. Nach der gleichen Methode maß K. Schöler (Ann. 
d. Phys., Bd. 45, p. 913) X von 1—4 Atm. an Luft, CO,, SO, NH, C,H, 
und korrigierte die experimentell erhaltenen Zahlen ohne Benutzung einer 
Zustandsgleichung mit den Regnault-Wiedemannschen Werten von. 


2 auf ideale Gase. Bei allen Gasen, auch bei Luft, ergibt sich ein Anwachsen 
. 

des Wertes von X mit dem Druck, besonders wenn man die neu bestätigten 
Zahlen von Keutel und Thibaut (Diss., Berlin, 1910; cf. diese Fortschr., 
Bd. 3, p. 126) für kleineren Druck bis 1, Atm. herab mit berücksichtigt. 
In den letzten Jahren waren im Marburger Physikalischen Institut eine Reihe 
von Arbeiten erschienen (cf. diese Fortschr., Bd. 5, p. 284; Bd. 8, p. 188), 
in welchen nicht unerhebliche Änderungen von K bei einigen Gasen festgestellt 
wurden bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen oder Radium. Diese auffälligen 
Versuche sind jetzt wiederholt worden von Westphal (Verh. Deutsch. 
phys. Ges., Bd. 16, p. 613) mit dem Resultat, dass die Schallgeschwindigkeit 
nicht um !/,,% bei der Bestrahlung geändert wird. Die Unrichtigkeit der 
bisherigen Arbeiten wurde gleichzeitig im Marburger Institut von Strieder 
(Verh. Deutsch. phys. Ges., Bd. 16, p. 615) für .Argon bestätigt. 

| = 
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Schliesslich ist noch eine Arbeit von A. Eggert (Ann. d. Phys., Bd. 44, 
p. 643) zu erwähnen, der nach der Mischungsmethode mit strömendem Gas 
feststellte, dass die Molekularwärme von He zwischen — 15 und 150 ° konstant 
3,01 ist, was wohl kaum anders zu erwarten war. 


3. Wärmetönungen. 


Eine ganze Reihe von Forschern beschäftigt sich diesmal mit Ver- 
brennungswärmen. W. A. Roth (Lieb. Ann., Bd. 407, p. 112) diskutiert 
an der Hand seiner zahlreichen Erfahrungen mit der Berthelotschen Bombe 
sehr eingehend die Fehlerquellen speziell bei der Eichung, die weniger in der 
Gangkorrektion, als in nicht genügerd definierten Eichsubstanzen liegen, 
als welche Benzoesäure und Naphthalin besonders empfohlen werden. Bei 
allen Messungen muss immer die Eichsubstanz, überhaupt die Grundlage für die 
Wasserwertsbestimmung angegeben werden, um Angaben verschiedener Forscher 
vergleichbar zu machen. Es wird versucht, für einige der hauptsächlichsten _ 
Autoren entsprechende Umrechnungsfaktoren zu ermitteln. Schliesslich 
wird als ziemlich allgemein gültige Regel für die Vorausberechnung der 
molekularen Verbrennungswärmen empfohlen, die Anzahl der zur Ver- 
brennung nötigen Sauerstoffatome mit 52,5 zu multiplizieren. Mit Wallasch 
zusammen untersucht derselbe Verf. noch einige Methoden, um leicht flüchtige 
Substanzen zu verbrennen durch Einhüllen oder Bedecken mit leicht ver- 
brennlichen Substanzen, wie Collodium, Cellon, Gelatine u.a. Mit Auwers 
zusammen schliesslich wird die systematische Untersuchung der Verbrennungs- 
wärme aromatischer Kohlenwasserstoffe (cf. diese Fortschr., Bd. 7, p. 200) 
fortgesetzt, wobei allgemeine Gesetzmässigkeiten in bezug auf die Hydrierung 
nicht aufgestellt werden konnten (die Stohmannsche Regel ist nicht streng 
richtig). Zum Teil zu gleichen Resultaten gelangt G. Le Blas (Chem. News, 
Bd. 110, p. 26, 37) durch rechnerische Diskussion der Verbrennungswärmen 
von Thomson und Stohmann. Die Verbrennungswärme der Paraffine 
lässt sich ausdrücken durch n 26,48, wobei n die doppelte Anzahl der ein- 
fachen Bindungen ist, z. B. bei CH, 8, bei C,H, 14 usw. Für doppelte resp. 
dreifache Bindungen hat man 15,8 resp. 44,3 hinzuzuzäblen, z. B. für Äthylen 
n = 12 und die Verbrennungswärme 12-26,48 + 15,8 = 333,3. Für Cyklo- 
verbindungen zählt man für jede doppelte Bindung 8 hinzu, nur bei Benzol 
nicht. H. St. Redgrove (Chem. News, Bd. 110, p. 73) hält diese Beziehungen 
für zufällig, da sie nicht für Verbindungen gelten, die noch andere Elemente 
enthalten. 


F. Swarts (Bull. Acad. roy. Belgique, p. 18, 1914) bestimmte die 
Verbrennungswärmen der einfachen Nitroverbindungen, Nitrobenzol, -toluol, 
phenol, -phenetol, -anilin, -acetanilid mit den Isomeren, während W. Tscha- 
linzew (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 45, 1904, ref. nach Centralblatt, 
p. 1825, 1914) systematisch die Verbrennungswärmen einer grossen Anzahl 
von Alkoholverbindungen mass und vergeblich einen einfachen Zusammenhang 
zwischen Konstitution und Bildungswärme suchte. 


An Messungen von Metallverbindungswärmen sind anzuführen R. de 
Forcrand (C. r., Bd. 158, p. 991), der reines K,O, darstellte und hiermit 
ermittelte: | 

2K +30 = K0; + 124,34 Cal. 
K.O + 201 = K, 0; +7,54 
K,0, +- 0 = K;0, + 9,10. 
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E. Rengade und N. Costeanu (C. r., Bd. 158, p. 946) stellte neu 

einige Alkalisulfide her und ermittelte aus den Lösungswärmen: 
NaS + H30 = NaSgea + 15,5 Cal. 2Na + S = NaS + 89,7 Cal. 
KS + H30 = K,Sga + 22,7 2K+S=K,S-+ 87,1 
Rb,S 4- H,O = Rba Sger + 24, 6 2 Rb + S = Rb,S + 87,1. 

O. Ruff und Friedrich (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 279) bestimmten 
z. T. neu durch direkte Verbrennung folgende Vanadinverbindungswärmen : 

2V +30 = V,0; + 302 Cal. | V+2Cl= VO, + 147 
V+0-+3Cl= VOCI; + 200 | V+4ÄCl=VC,-+ 165 

Sehr genau (0,2%) massen H. Braune und F. Koref (ZS. f. anorg. 
Ch., Bd. 87, p. 175) einige Bildungswärmen in einem Differentialkalorimeter 
mit Platinwiderstandsthermometern durch Auflösen der Komponenten 
und des Reaktionsproduktes im gleichen Lösungsmittel z. B. bei PbJ, durch 
Auflösen von Pb und J einerseits, von PbJ, anderseits in KJ-Lösung, bei 
AgJ in KCy-Lösung. Die Differenz gab die Bildungswä;me. An diese Grund- 
lage konnten die Bildungswärmen von PbCl, und PbBr, angeschlossen werden 
durch Messung der Auflösungswärmen von PbJ,, PbBr,, PbCl, in Natronlauge. 
Die PbJ,-Bildungswärme wurde kontrolliert durch Messung der elektrischen 
Kraft des Elementes Pb-Amalgam/J. Es resultiert so (alles in krystallisiertem 
Zustand): 


 Pb-+2J = PbJg + 41,85 Cal. (thermochemisch) 
> + 2J = PbJ, + 41,96 Cal. (elektrisch) 
Ag + J = AgJ + 15,10 
Pb + Clygas = PbCly + 85,70 
Pb + Bran = PbBr, + 66,35 
Ag + Cleas = AgCl + 30,41 
Die ermittelten Wärmetönungen wurden verglichen mit denen, die 
sich aus anderweitig gemessenen Temperaturkoeffizienten galvanischer 
Elemente ergeben, und mit denen, die aus der elektromotorischen Kraft 
selbst und den spezifischen Wärmen sich nach dem Nernstschen Wärme- 
theorem berechnen lassen. Die Differenzen fielen durchweg in die Versuchs- 
fehler. Hierbei wurden einige neu bestimmte spezifische Wärmen von AgJ, 
AgCl, PbJ, zwischen 22 und 100° abs. mitgeteilt und nach einer Kombination 
der Formeln von Nernst-Lindemann und Debye formuliert. 
In einigen kleineren Arbeiten mass S. A. Muller (Bull. Soc. Chim., 
Bd. 15, p. 494) die Bildungs- und Lösungswärme einiger Carbonylferrocyanide, 
z. B. Na,(FeCOCy,) bis Ba,(FeCOCy,),. R. de Forcrand (C. r., Bd. 159, 
p. 12) konnte durch Bestimmung der Lösungswärme verschiedener Hydrate 
und des Anhydrides von MnSO, feststellen, dass das letztere sowie die Hydrate 
bis zum Tetrahydrat durch Erhitzen auf 100° in eine isomere Form irre- 
versibel übergeführt werden. 
H. v. Wartenberg (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 443) bestimmte durch 
Differenz der Auflösungswärmen: 
Mg + 2Zn = MgZn, + 1314 + 180 cal 
und durch Auflösen des Metalles resp. des Amalgams in Hg: 
Hg + 3Na = Na,Hg + 12860 + 1430 cal. 
Ferner wurde für die Verdampfungswärme in ihrer Beziehung zur ab- 


soluten Siedetemperatur To die einfache Beziehung? =T, 7,4 log Tọ empfohlen, 
die von etwa 200° abs. bis 2370° abs. die beobachtete A gut wiedergibt, 
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bei tieferen T aber versagt, während die ursprüngliche Troutonsche Regel 
eigentlich nur von 500—1000°, die Nernstsche besonders bei tiefen Tem- 
peraturen gilt. 

H. W. Foote und Blair Sixton (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, 
p. 1695 und 1704) bestimmten die Lösungswärmen mechanischer Gemische 
und Mischkrystalle von NH,Cl und MnCl, resp. AgClO, und NaClO,. Die 
sehr kleinen Differenzen, teils +, teils —, gaben die Bildungswärme der 
festen Lösung und waren praktisch unabhängig von der prozentischen Zu- 
sammensetzung, so dass die Verdünnungswärme dieser festen Lösungen 
Null ist. W. G. Mixter (Am. Journ. Science, Bd. 37, p. 519) schliesslich 
gibt eine graphische Darstellung der Verbindungswärmen der Elemente 
mit Cl, und O, im periodischen System, die reproduziert ist im Chem. Centralbl., 
Bd. 2, p. 383, 1914. 

An Umwandlungswärmen mass S. N. Brönstedt (Zs. f. phys. Ch., 
Bd. 88, p. 479) direkt die des grauen in das weisse Zinn zu 532 cal pro Mol 
sowie die spezifische Wärme beider Modifikationen nach der Nernst-Eucken- 
schen Methode bis zu 80° abs. herab. In Übereinstimmung mit früheren 
Messungen des Verf. war die spezifische Wärme des grauen Zinns stets kleiner 
als die des weissen. Die Daten erlaubten erstens den ganzen Verlauf der 
Gesamtenergieänderung U und der Änderung der freien Energie A von O bis 
350° abs. zu berechnen sowie unter Anwendung der Debyeschen Formel 
(weisses Zinn muss mehratomig sein nach der Formel) die Übereinstimmung 
mit dem Nernstschen Wärmetheorem nachzuweisen. W. A. Roth (ZS. 
f. Elekt., Bd. 21, p. 1) konnte bei Fortsetzung seiner Arbeit über die Ver- 
brennungswärme der Kohlenstoffmodifikationen (cf. diese Fortschr., Bd. 8, 
p. 189) zwei Klassen von Graphiten unterscheiden: a-Graphit mit einer 
Verbrennungswärme von 7840 cal pro g und ß-Graphit (wozu alle künstlichen 
Graphite gehören) mit 7856 cal pro g. Der Energieunterschied (16 cal) zwischen 
beiden Sorten ist also grösser als der zwischen $-Graphit und Diamant (13 cal). 
Die amorphen Kohlen haben ihrer ungenaue Definition entsprechend stark 
wechselnde höhere Verbrennungswärmen. Als Folgerung über die Um- 
wandlungsmöglichkeiten der Modifikationen ergibt sich unter Berücksichtigung 
der spezifischen Wärmen, dass Diamant bei allen Temperaturen (bei nicht 
zu starken Drucken) instabiler als beide Graphite ist, und zwar um so mehr, 
je höher die Temperatur ist, dagegen stabiler als amorphe Kohle. 

R. Schwarz und H. Sturm (Ber., Bd. 47, p. 1730) massen die Schmelz- 
wärme von Lithiumorthosilikat Li SiO, und -metasilikat Li,SjO,, indem 
sie die Erstarrungszeiten gleicher Silikatmengen und NaCl (mit geimpften 
Schmelzen) ermittelten und aus der bekannten Schmelzwärme des NaCl 
(123,5 Cal), die von Li,SiO, zu 80, 2 Cal und von Li,SO, zu 62 Cal pro Mol 
erhielten. Aus der Gefrierpunktserniedrigung, die SiO, in den Silikatschmelzen 
hervorrief, konnten sie ferner sehr wahrscheinlich machen, dass die Kiesel- 
säure als (SiO,), gelöst und zu etwa 3 % in einfache Moleküle dissoziiert ist. 

H. v. Steinwehr (ZS. f. phys. Ch., Bd. 88, p. 229) mass direkt die 
differentielle Lösungswärme bei Zugaben kleiner Mengen Wasser von 
3CdSO,-8H,0 im Differentialkalorimeter mit Thermoelementen und be- 
rechnete mit Hilfe der spezifischen Wärmen ihren Temperaturkoeffizienten. 
Hiermit liess sich dann weiter der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit 
und des Westonelementes berechnen in guter Übereinstimmung mit ander- 
weitigen elektrischen Messungen. Noch besser wird die Übereinstimmung 
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zwischen Messung und Rechnung nach Cohen (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, 
p- 287). wenn man einen Rechenfehler bei v. Steinwehr und die Verdünnungs- 
wärmen der CdSO,-Lösungen berücksichtigt. 

A.Ch.G. Egerton (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 647) schliess- 
lich berechnete aus dynamisch ermittelten kleinen Dampfdrucken von N,O, 
dessen molekulare Verdampfungswärme zu 7800 cal. 


4. Gleichgewichte bei höheren Temperaturen. 


Eine Anzahl von Forschern beschäftigte sich mit Flammenunter- 
suchungen. N. Bubnoff (ZS.f.phys.Ch., Bd. 88, p. 641) fand an gespaltenen 
'Leuchtgas-, Äther- und Benzolflammen durch Keen der Flammengase 
‚mit gekühlten Kapillaren, dass zwar das Wassergasgleichgewicht sich der 
"Temperatur entsprechend einstellt, dagegen nicht das Kohlensäure- und 
Wassergleichgewicht, indem bei einigermassen sauerstoffreichem Frischgas 
‘ein zu grosser Teil des Sauerstoffes unverbrannt übrigbleibt. Da die kalori- 
metrische Temperaturbestimmung durch Vernachlässigung der Strahlungs- 
und Konvektionsverluste naturgemäss nur obere Grenzwerte gibt, bietet 
also die Messung des Wassergasgleichgewichtes die Möglichkeit, Flammen- 
temperaturen chemisch zu ermitteln. Auf ein gleiches Resultat führten 
die ausführlichen Arbeiten von L. Ubbelohde und O. Donner (Journ. 
f. Gasbeleuchtung, Bd. 57, p. 733 u. 757), die gleichfalls gespaltene Flammen 
untersuchten, bei welchen sich bei H,- und CO-Flammen kein Gleichgewicht 
beim Durchgang der Gase durch den Innenkegel einstellte, und zwar um so 
‚weniger, je trockener das CO war. Erst im Zwischengas erfolgte in trimole- 
kularer Reaktion die endgültige Vereinigung des CO und O,; Aufsetzen 
eines Platin- oder Auerstrumpfkonus beschleunigte ganz erheblich die Ver- 
einigung ebenso wie Vorwärmung der Gase auf 400°. Von Interesse war 
dabei die Beobachtung, dass das Lumineszenzlicht des Innenkegels an die 
Anwesenheit von CO gebunden ist und in blendender Helligkeit auch auftritt, 
wenn man CO und O, in einer dicht unter die Entzündungstemperatur (680 °?) 
geheizten Röhre, bei Gegenwart fester Wände also, zusammentreten lässt. 
Auch die Entzündungstemperaturen anderer Gasgemische wurden auf diese 
Weise, besonders unter Berücksichtigung der Trocknung ermittelt, wobei 
sich die alten Zahlen von Dixon und anderen bestätigten. Ferner wurde 
noch aus dem Kegelwinkel und -form des Innenkegels (Gouysche Methode) 
die Explosionsgeschwindigkeit und der grosse Einfluss der Feuchtigkeit 
und des O,-Zusatzes darauf eingehend untersucht und so auch die ausser- 
ordentlich kurzen Zeiten gemessen (rund 10% Sek.), binnen denen sich im 
Innenkegel der Hauptumsatz vollzieht. Das im Rauchgas häufig auftretende 
Methan verdankt offenbar seinen Ursprung dem Innenkegel und überdauert 
die Passage des Zwischengases. Technisch von Interesse ist schliesslich 
noch das erhebliche und unerwartete Eindringen von Aussenluft in das 
Zwischengas. Die schlechtere Gleichgewichtseinstellung oder unvollkommenere 
Verbrennung in der CO-Flamme gegenüber den H,- und Leuchtgasflammen 
bedingt übrigens, dass die letzteren heisser sind, obwohl nach den Wärme- 
tönungen das Gegenteil zu erwarten wäre. A. Reis (ZS. f. phys. Ch., Bd. 88, 
p. 513) setzte die Haberschen Arbeiten mit gespaltenen Flammen fort und 
erzielte damit einige interessante Resultate. Wie Haber feststellen konnte, 
stellt sich in Bunsenflammen im Innenkegel katalytisch, vermutlich in Zu- 
sammenhang mit der extrem grossen elektrischen Leitfähigkeit dort das 
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sonst so träge Wassergasgleichgewicht ein und verändert sich im Zwischengas 
und Aussenkegel nicht wesentlich. Reis untersuchte bei gespaltenen Am- 
moniak-Sauerstoffflammen die vom Innen- zum Aussenkegel abnehmende 
NH,-Konzentration an verschiedenen Punkten, an denen Temperatur und 
Gasströmungsgeschwindigkeit zugleich bestimmt wurden. Es zeigte sich, 
dass NH, nicht sehr schnell trotz der recht hohen Temperaturen (bis ca. 2000 °) 
zerstört wurde, aber ganz erheblich viel schneller als beim Durchleiten durch 
ein glühendes Rohr bei derselben Temperatur. Hieraus folgt auch im Zwischen- 
gas die Anwesenheit eines Katalysators. Weitere Versuche wurden an Cyan- 
und Acetylen-Sauerstoffflammen gemacht, welch letztere sich jedoch nicht 
spalten liess, weil sie stets zurückschlug. Die Flammen sind infolge der 
Wärmeentwickelung beim Zerfall der endothermen Brenngase sehr heiss, wenn 
auch die vom Verf. kalorimetrisch auf nicht unter 4000° geschätzte Temperatur 
der Cyanflamme wohl zu hoch sein dürfte, da die vermutlich schon einsetzende 
N,-Dissoziation viel Wärme verschluckt und ganz besonders gar nicht berück- 
sichtigt ist, dass die stark negative Bildungswärme des Cyans sich nur auf festen 
Kohlenstoff bezieht, dass aber bei Auftreten von Kohlendampf die auf ca. 
200000 cal. pro Mol zu schätzende Verdampfungswärme des Kohlenstoffes in 
Abzug kommt und damit die Cyanbildung exotherm wird. Bei diesen Cy,- und 
(,H,-Flammen tritt nun bei O,-Mangel unzweifelhaft dampfförmiger Kohlen- 
stoff auf, kenntlich durch das Swannspektrum. Neben den analytischen Unter- 
suchungen dehnt Reis seine Arbeit auch auf das spektroskopische Verhalten 
auch im Ultraviolett aus, wobei bei den einigermassen bekannten Stoffen und 
auch deren Konzentrationen richtige Schlüsse auf die noch sehr unsichere Zu- 
ordnung der verschiedenen Bandenspektren zu den erzeugenden Molekularten 
gezogen werden können, z. B. bei dem eben erwähnten Swannspektrum. 

Qualitativer Art sind zwei andere Arbeiten über Flammen. W.D. Ban- 
croft und H. B. Weiser (Journ. f. phys. Ch., Bd. 18, p. 213) brachten ein 
wasserdurchströmtes Porzellanrohr in Flammen und konstatierten, dass in 
die Flamme eingebrachte Salze von Cu, Cd, Sn, Ag, Pb, Bi, Zn, As, Sb und Hg 
unter Metallabscheidung zerfielen. In der Knallgasflamme erhielten sie auch 
W und Mo als Spiegel, aus H,-Flammen mit SO, oder PCl, resultierte S 
resp. roter P. Die Verff. sind der Ansicht, dass hier nur thermische Dissoziation 
unbeeinflusst von der reduzierenden Wirkung der Flamme vorliege.. Wie 
W. D. Bancroft (nach Referat in ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 418) weiter zeigte, 
schlagen sich aus einer HCl-Flamme die entsprechenden Chloride nieder. 
F. Meyer und M. Kerstein (Ber., Bd. 47, p. 1036) haben die von ersteren 
erfundene Methode der Benutzung umgekehrter Gasflammen zu Reduktionen 
(cf. diese Fortschr., Bd. 7, p. 204) mit einer verbesserten Apparatur fortgesetzt 
und dem in einer Wasserstoffatmosphäre brennenden Chlor BCl}, CCL, SiC, 
TiCl,, SnCl,, PCl, SbCl, VCl, beigemischt, wobei in den meisten . Fällen 
Reduktionswirkungen von mässigem Umfange eintreten. Bei der offenbar 
nur geringen Abkühlungsgeschwindigkeit resultierte eben nur eine partiełe 
Reduktion. 

Von Arbeiten über Explosionen ist zu erwähnen die von M. Andrew 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 444), der Methan, Äthan, Äthylen und 
Acetylen mit unzureichenden Mengen Sauerstoff in auf 130° erhitzten Kugeln 
explodierte und durch die erfolgende Kontraktion die Wassergaskonstante 
mass. Sie lag bei allen Gemischen in der Gegend von 3,6—4,2 einer Gleich- 
gewichtstemperatur von 1500—1600 ° entsprechend, da sich, wie man voraus- 
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sehen. konnte, das Explosionsgleichgewicht beim Abkühlen verschiebt. 
W. Siegel (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 641) hat die von Pier und Bjerrum 
(cf. diese Fortschr., Bd. 5, p. 286) begonnenen Versuche über Gleichgewichte 
bei Explosionen fortgesetzt. Die Hauptschwierigkeiten bildeten die Wärme- 
verluste während der Explosionsdauer, die von Pier als irrelevant, von 
Bjerrum aber als sehr bedeutend (über 10 %,) betrachtet wurden, indem 
er Gase bei kleinen Anfangsdrucken (bis !/, Atm.) explodierte, wobei die 
Explosionsdauer wuchs. In der vorliegenden Arbeit wurde die Berechnung 
dieser Verluste einer Kritik unterzogen und gezeigt, dass jedenfalls bei hohen 
Anfangsdrucken (1—2 Atm.) die Verluste von Bjerrum stark überschätzt 
und offenbar nur sehr klein sind, ohne dass es gelang, eine Beziehung zwischen 
Anfangsdruck (eventuell auch Explosionsdauer) und Verlusten aufzustellen. 
Bei der Wiederholung der Versuche zur Bestimmung der spezifischen Wärmen 
von Wasserdampf und seiner Dissoziation wurden daher hohe Anfangsdrucke 
benutzt und eine Wärmeverlustkorrektion nicht angebracht, wobei dann 
für die Molekularwärmen von H, und O, die Pierschen Zahlen wieder benutzt 
werden konnten. Als mittlere spezifische Wärmen von O—T abs. gelten dann: 


CvH, = 4,650 + 3,75 -10-* T CvH,0 = 5,750 + 7,83: 10-4 — 6,26 
Cv 0, = 4,850 + 3,75 .10-* T - 10-7 T? + 4,56 - 10-!° T3 
— 2,18 . 10-1" T5. 


Speziell zur letzteren Formel ist zu erwähnen, dass der starke Anstieg 
der Molekularwärmen über 2200° bei Bjerrum jetzt wegfällt. Es erscheint 
möglich, dass in den Zahlen noch eine Wasserstoffdissoziationswärme steckt, 
die aber jedenfalls eine weit höhere als die von Langmuir berechnete Grösse 
haben muss. Der Verf. schätzt die H,-Zerfallswärme als mindestens über 
150000 cal. liegend. Der Wasserdampfdissoziationsgrad bei 3100° weicht 
nicht nennenswert von dem Bjerrumschen ab trotz veränderter Methode 
und Berechnungsart und obgleich Bjerrum, um recht starke Dissoziationen 
zu erhalten, mit kleinen Anfangsdrucken gearbeitet hatte. Die etwas be- 
quemer als die Exponentialformel Bjerrums zu behandelnde Isochore 
des Verf. lautet: 
g-[H2 LO] we + 1,335 log T — 9,65 -10-5 T + 1,37 . 10-7 T? 
[H30]? T 
| — 6,65 - 10-1! T?! + 1,907 . 10-18 T5 — 1,08 
und gibt die Versuche von 700— 3100 ° befriedigend wieder. Der Verf. suchte 
auch Explosionen mit einem Überschuss von Sauerstoff zu messen, die bei 
reinem H,—0O,-Gemisch zu brisant unter heftigen Schwingungen verlaufen, 
indem er ein langsam brennendes NH,—O,-Gemisch nahm. Da bei der grossen 
Brenndauer auch die Wärmeverluste gross werden konnten, versuchte er 
höhere Anfangsdrucke anzuwenden, wobei sich aber überraschenderweise 
eine Steigerung der (scheinbaren) Verluste ergab, so dass nur die Annahme 
einer wärmeverzehrenden Bildung einer neuen durch Druck in ihrer Stabilität 
begünstigten Verbindung blieb; die NO-Bildung wurde dabei natürlich 
berücksichtigt. Als solche Verbindung wurde das auch sonst schon als möglich 
diskutierte H,O, erwogen. Bei Heranziehung der Haberschen Arbeiten 
über die Bunsenflamme sieht es also so aus, als ob bei hohen Temperaturen 
noch eine ganze Reihe bisher unbekannter Stoffe stabil zu sein anfangen. 

A. Smith und R. H. Lombard (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 38) massen die Dampfdichten gesättigter Ammoniumhaloiddämpfe zwischen 


lo 
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280—380°, woraus sie die Dissoziationsgleichgewichte, die Dissoziations- 
wärmen und Verdampfungswärmen berechnen konnten. Die Dissoziations- 
konstante des NH,Cl wächst mit steigender T, die von NH,Br durchläuft 
ein Maximum, während bei NH,J die Verhältnisse durch eine Assoziation 
bei tieferen Temperaturen und weiterem Zerfall des HJ inH, und J, bei höheren 
kompliziert werden. Die Verdampfungswärmen sind bei NH,Cl von 280—330 ° 
konstant 32,9 Cal pro Mol., bei NH,Br nehmen sie von 28,7 bei 320° auf 
24,1 bei 388° ab, bei NH,J wachsen sie von 18,0 bei 300° auf 24,2 bei 380 °. 
Von heterogenen Gleichgewichten untersuchten O. Ruff und W. Bor- 
mann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 365—423) in Verfolg früherer Arbeiten 
(cf. diese Fortschr., Bd. 4, p. 379 und Bd. 7, p. 204) über Metallkarbide die 
Zusammensetzung der Schmelzen und Dämpfe (letztere durch Rückstands- 
analyse eines definierten Ausgangsmateriales) von Mn, Ni, Fe, Co im Kohlen- 
vakuumofen, wobei die Siedepunkte der reinen Metalle in Zirkontiegeln 
bei 30 mm Druck und der an Kohlenstoff gesättigten Schmelzen bestimmt 
wurden. Ein Teil der Resultate lösst sich kurz in folgender Tabelle wiedergeben: 
eame nn rg Eee oem EENE, OEE 
Beginn des o C 
Siedens bei 30 mm R 
der Schmelze 


rein an C gesättigt bei Sättigung des Dampfes 
Mn 1526 1510 — 1,94 
. Fe 2652 2400 7,4 0,92 
Ni 2490 2340 6,3 0,28 
Co 2450 2380 — 2,0 


Im Dampf ist der Kohlenstoff in Form von Carbid enthalten. Die Ori- 
ginale enthalten noch viele Einzelheiten der Schmelzdiagramme, der Löslichkeit 
des freien und gebundenen Kohlenstoffes usw. | 

Schliesslich ist noch eine Arbeit von E. Tiede und E. Birnbräuer (ZS. 
f. anorg. Ch., Bd. 87, p. 129) zu erwähnen, die zunächst einige Kohlen- und 
Metallöfen (W und Ta), dann einen Kathodenstrahlofen beschreiben, der 
mit einem 40 cm-Induktoriumgerade noch den W-Schmelzpunkt zu erreichen 
gestattet. Sie untersuchten damit zunächst die Verdampfung einiger Metalle 
in Mengen von einigen Gramm (Cu, Ag, Au, Ca, B, Si, Sn, Ta, Cr, W, Mn, 
Fe, Pt, Ur), sowie deren schwarze Schmelztemperaturen (ohne Genauigkeit) 
und ferner die Schmelz-, Siedepunkts- und Dissoziationserscheinungen 
einiger Oxyde (BeO, MgO, CaO, SrO, B,O,, Al,O,, La,O,, SiO,, TiO,, ZrO,, 
SnO,, ThO,, CeO,, V,0,, Ta O}, Cr,O,) und schliesslich das Verhalten einiger 
Oxyde gegen Kohle im Vakuum. Von den zahlreichen hier nicht kurz zu 
referierenden Beobachtungen seien als besonders interessant folgende hervor- 
gehoben: MgO verdampft bei 1900° ohne Gegenwart von Kohle unter parti- 
eller Zersetzung in verdampfendes Metall (im Hochvakuum!), desgleichen ZrO, 
unter Zurücklassung von Zr. Die meisten Oxyde verdampften sehr stark, so daß 
sie gar nicht erst zum Schmelzen kommen. Interessant war auch die Abschei- 
dungsform der Metalle. An heissen Flächen schieden sich Krystalle ab, an 
kalten bei langsamer Verdampfung Spiegel, bei schneller schwarze Pulver, 
wobei die S>hicht um so fester zusammenhing, je edler das Metall war. 
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Mineralogische und geologische Chemie. 
(März 1914 bis März 1915.) 
Von 


B. Gossner. 


Einleitung. 


Es wurde schon früher auf eine Besonderheit unseres Forschungsgebietes 
hingewiesen, darin bestehend, dass wir mit ziemlich deutlicher Umgrenzung 
einen Bereich analytischer Methoden der synthetischen Forschung gegen- 
überstellen können. Beide Wege weisen in mannigfacher Hinsicht hinreichende 
Unterschiede auf, um zu rechtfertigen, dass wir sie einmal zur Grundlage 
der Einteilung für die gesamte Berichterstattung wählen. Wir stellen also 
dieses Mal die Ergebnisse der analytischen Forschung denjenigen der syn- 
thetischen gegenüber. 

Zur analytischen Gruppe gehört natürlich in erster Linie die Ermitte- 
lung der chemischen Zusammensetzung der gegebenen geologischen Körper 
mit Hilfe der allgemeinen chemischen und der speziell angepassten minera- 
logisch-petrographischen Methoden. An diesen relativ kleinen Bereich reiht 
sich aber das umfangreichere Kapitel der Entzifferung der physikalischen 
und chemischen Entstehungs- und Existenzbedingungen eines geologischen 
Körpers aus den Daten, welche die zur Verfügung stehenden Methoden, 
vor allem die Feldbeobachtung und die analytische Prüfung am Handstück 
auf makroskopischem und mikroskopischem Wege, liefern. Verschieden- 
artige Umstände erschweren auf diesem letzteren Gebiet die Berichterstattung 
in besonderem Masse. Die Vollständigkeit leidet vor allem durch die rein 
äusserliche Tatsache der aussergewöhnlichen Zerstreuung des Materials, 
welche ein Sammeln aller mitgeteilten Beobachtungen unmöglich macht. 
Infolge der notwendigen Beschränkung wirkt dann gerade hier eine gewisse 
Subjektivität in erhöhtem Grade mit, weil die Unsicherheit des Endergeb- 
nisses mit Rücksicht auf die Methode seiner Ableitung relativ grösser ist. 


In den zweiten Bereich, jenen der synthetischen Forschung, stellen 
wir nicht allein die engere mineralogisch-geologische Synthese in ihren theo- 
retischen und experimentellen Formen, sondern auch die Ermittelung und 
Untersuchung von Erscheinungen mit allgemeiner Bedeutung an geologischen 
Körpern. Gemeint sind damit z. B. polymorphe Beziehungen oder die Er- 
weiterung unserer Kenntnis vom Krystallbau einiger Mineralien mit Hilfe 
der Röntgenstrahlung. Arbeitsziel und Arbeitsmethode lassen für diese 
Art von Untersuchungen die hier getroffene Zuteilung zur zweiten Gruppe 
wohl als gerechtfertigt erscheinen. 


I. Ergebnisse der analytischen Forschung. 


Was die chemische Mineralanalyse betrifft, so liegen ausser zahl- 
reichen Einzelergebnissen Untersuchungen für zwei grössere Mineralgruppen 
vor. E. H. Kraus und J. P. Goldsberry (Neues Jahrb. f. Mineral., Bd. 2, 
p. 127, 1914) analysierten das auf seine Reinheit geprüfte Buntkupfererz von 
Bristol, Conn. in zwei verschiedenen Proben. Das eine Handstück ergab die 
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empirische Formel Cu,,Fe,S,, das andere Cu,;Fe,S,; letztere Formel hatte 
1903 auch Harrington für dasselbe Handstück gefunden. Auch die Dichte 
beider Proben ist verschieden. 


Berücksichtigt man noch die bisherige Normalformel Cu,Fe,S,, dann 
ergibt sich die Tatsache, dass das Buntkupfererz ein Mineral mit schwan- 
konder Zusammensetzung ist, bedingt durch einen Wechsel im Verhältnis: 
Cu,S : Fe S}. 

Hinsichtlich der eigentlichen chemischen Zusammensetzung dieser 
engeren Mineralgruppe nehmen die Verff. offenbar für jedes analysierte 
Glied eine besondere Formel an, welche sich von Glied zu Glied gesetzmässig 
ändert. Die allgemeine Formel sei 


CuxFe,Sy, 
die gesetzmässige Änderung sei bestimmt durch die Beziehung y = z + 3, so 


dass also in krystallographischer Hinsicht gewissermassen eine morpho- 
trope Reihe vorliege. Nach der mitgeteilten Begründung hierfür kann wohl 
nur zugegeben werden, dass damit annähernd die Änderung der empirischen 
Zusammensetzung wiedergegeben wird. Dieses Zugeständnis bezieht sich 
auch noch auf die Ausdehnung solcher Überlegungen auf andere Gruppen 
der Sulfomineralien. 


Wenn aber der einzelnen empirischen Formel für jedes Glied die Be- 
deutung . einer echten chemischen Verbindung zugeschrieben wird, dann 
treten mit Recht Bedenken auf, so z. B. der Einwand, dass solche 
noch nicht allgemein eingeführte Vorstellungen über morphotrope Reihen 
von relativ stark verschiedenen Gliedern wohl durch einfachere Analoga 
gestützt zu werden brauchen. Die neuen Analysen, die ohne Zweifel an sehr 
geeignetem Material ausgeführt wurden, scheinen hinsichtlich der Deutung 
der Zusammensetzung mehr auf eine weitgehende Parallele der Sulfomineralien 
mit den Silikaten hinzudeuten; bei den letzteren hat vielfach die Isomorphie 
Befriedigendes geleistet, z. B. bei den Plagioklasen ; beim Nephelin mit seinem 
schwankenden SiO,-Gehalt und so vielen anderen Silikaten bleiben bis jetzt 
noch die Komponenten mehr oder weniger hypothetisch. Das wichtige Er- 
gebnis der beiden neuen Analysen scheint mir darum hauptsächlich darin 
zu bestehen, dass es den allmählichen Wechsel der Zusammensetzung, wie 
er bei vielen Silikatgruppen nichts Auffallendes mehr zeigt, für Suülfosalze 
deutlich macht, um so auf einen gemeinsamen Schlüssel der chemischen 
Deutung hinzuweisen. Die mitgeteilten Formeln selbst haben ihre Berech- 
tigung dadurch, dass sie für verschiedene Gruppen die Richtung der Änderung 
der empirischen Zusammensetzung auf einfache Weise darzustellen vermögen. 


Bei der Erörterung eigener und fremder Analysen kommt L. M. Borg- 
ström (ZS. f. Krystallogr., Bd. 54, p. 238, 1914) für die Skapolithgruppe 
zu dem Ergebnis, dass auch das Kohlendioxyd zum wesentlichen Bestandteil 
des Moleküls gehört und in seiner Rolle dem Cl-Gehalt gleichzustellen sei. 
Insbesondere für einwandfreies Mejonitmaterial von verschiedener Herkunft 
ist ein CO,-Gehalt von 1,20— 4,7 % gefunden. Die bisherige herrschende Hypo- 
these über die wichtigsten Endglieder der Reihe, Mejonit = CaO -3CaAl,S1,0, 
und Marialit = NaCl-3NaAlSi,O,, würde hiernach einer Revision bedürfen. 
Auf eine solche weist eine gewisse gesetzmässige Änderung im CO,-Gehalt hin. 
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Für die wichtigsten Glieder schwankt die berechnete Zusammensetzung 
zwischen folgenden Grenzen: 


Mejonit Marialit 
OS: ai ae dar Ar re a Se 40,4%, 63,8% 
AO su a we we e ia 34,6 % 18,3 % 
WO goa ea ae 25,0% 0% 
INSO: 25 = ie 4 2 0 MW 0:77, 14,7%, 


Nun weisen im allgemeinen die Mischungen auf seiten des Mejonit den 
grösseren Gehalt an CO, auf. Es deutet dies auf ein Molekül CaCO, -3CaAl,Si,O, 
hin, welches alsCarbonat-Mejonit bezeichnet wird. Die Vorzüge des neuen Mole- 
küls traten auch tatsächlich vor Augen, als eine Reihe von Analysen mit den 
Werten, die sich für entsprechende Mischungen einerseits nach der neuen, 
anderseits nach der alten Hypothese berechnen verglichen wurde. Nachdem 
also die Kohlensäure einen konstitutiven Bestandteil vieler Skapolithe dar- 
stellt, ähnlich Cl und SO,, werden angesichts der Variationen der Analysen 
folgende Verbindungen angenommen: 


NaCl-3NaAlSi,0, Chloridmarialit 
Na,SO, -3NaAlSi,O, Sulfatmarialit 
NaCO, -3NaAlSi,0, Carbonatmarialit 

CaCO, 3 Ca Al SiO, Carbonatmejonit 
CaSO, -3CaAl,Si,0, Sulfatmejonit. 


Für den Mejonit vom Vesuv berechnen sich z. B. 88 %, Carbonatmejonit, 
8%, Chloridmarialit und 4%, Sulfatmarialit; nur 35%, Carbonatmejonit 
werden für den einen Skapolith von Haliburton, Ont., berechnet. 


Der Skapolith vom Laacher See ist nach R. Brauns (Neues Jahrb. 
f. Mineral., Beil.-Bd. 39, p. 79, 1914) aussergewöhnlich reich an SO,—bis 
zu 3,9%, —, bei verschwindendem Gehalt an Chlor. Das Mineral ist also 
ein Sulfat-Skapolith und enthält das Molekül CaSO, -3CaAl,S1,0,. Der Skapo- 
lith ist Bestandteil recht verschiedenartiger Gesteine von derselben geolo- 
gischen Bildung und findet sich in wechselnder .Paragenesis besonders neben 
Hornblende, Diopsid, Augit, Granat, Alkalifeldspath, was offenbar in geneti- 
scher Hinsicht auf ziemlich verschiedenartige ursprüngliche Stoffsysteme 
hindeutet. 

Von Einzelergebnissen erwähnen wir die Analyse eines aussergewöhn- 
lichen reinen Andradit durch L. Hezner (Zentralbl. f. Mineral., p. 325, 
1914); das smaragdgrüne durchsichtige Mineral fand sich neben Asbest im 
Binnental. 

Zwei grössere Abhandlungen beziehen sich auf die Änderung der physi- 
kalischen Eigenschaften bei Mineralgruppen mit dem Wechsel in der Zu- 
sammensetzung. Bei der Hornblendegruppe konnte W. E. Ford (ZS. 
f. Kristall., Bd. 54, p. 1, 1914) trotz eines umfangreichen Beobachtungsmaterials 
nur innerhalb beschränkter Grenzen gewisse Beziehungen der optischen 
Eigenschaften zur chemischen Zusammensetzung ableiten; ein einfaches 
und allgemeines Gesetz, wie es z. B. mit grosser Annäherung für die Plagio- 
klase gilt, wurde auch für eine engere Gruppe nicht aufgestellt. Die Tscher- 
maksche Mischungstheorie der Kalk-Natronfeldspäthe bleibt dagegen 
nach O. Grosspietsch (Tscherm. mineral. u. petrogr. Mitt., Bd. 33, S. 27, 
1914) in ihren Grundzügen weiterbestehen, wenn auch die Prüfung am Labra- 
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dorit von Kamenoi Brod weniger gute Übereinstimmung zwischen Theorie 
und Beobachtung ergab und darum vielleicht auf die Möglichkeit einer ge- 
ringen Modifizierung hindeutet. 


Neue Mineralien von grösserer Bedeutung wurden nicht beschrieben. 
Searlesit ist nach E. S. Larsen und W. B. Hicks (Am. Journ. Sci., Bd. 38, 
p. 437, 1914) ein wasserhaltiges Natriumborosilikat vom Searle Lake, Cal. 
Hewettit und Pascoit von Minasraga, Peru, und Metahewettit von 
mehreren Stellen in Colorado und Utah sind nach W. F. Hillebrand, 
H. E. Mervin und F. E. Wright (ZS. f. Krystallogr., Bd. 54, p. 209, 
1914) Calciumvanadate. Ussingit (ebenda, p. 120) von Grönland ist nach 
O. B. Böggild ein sehr natronreiches Tonerdesilikat. Vom Greifenstein 
bei Ehrenfriedersdorf beschreibt F. Slavik (Bull. internat. de l’Acad. des 
Sci de Boheme, Bd. 19, p. 1—16, 1914) einige neue Phosphate, nämlich die 
Mineralien Roscherit, JeZekit und Lacroixit, welche auch der gonio- 
metrischen Untersuchung zugänglich waren. Die Aufzählung sei mit dem 
Hodgkinsonit von Franklin Furnace beendigt; das auch kristallographisch 
untersuchte Mineral ist nach C. Palache und W. T. Schaller (ZS. f. 
Krystallogr., Bd. 53, p. 529, 1914) ein wasserhaltiges Zink-Mangan-Silikat. 


Die Beschränkung im verfügbaren Raum zwingt uns bei den ana- 
Jytisch-petrochemischen Untersuchungen zu besonderer Kürze. Es 
sei auf einige Beobachtungen im Gebiet der hydrothermalen Mineralbildung 
hingewiesen. Arlt und Steinmetz (ZS. f. Krystallogr., Bd. 54, p. 590, 1915) 
beschreiben die Paragenese an brasilianischen Pegmatitstufen, welche darauf 
hindeutet, dass hier Carbonate vor Silikaten zur Krystallisation gelangten. 
Auch die Untersuchungen von P. J. Beger (Neues Jahrb. f. Mineral., Bd. 2, 
p. 145, 1914) über Zinnerz des Lausitzer Granites und von H. Westphal 
(ZS. f. prakt. Geol., Bd. 22, p. 385, 1914) über Kupfererzpegmatite von Deutsch- 
Südwestaf:ika. enthalten be:inerkenswerte Ergebnisse hinsichtlich der Bil- 
dungsweise und Bildungsfolge bei pneumatolytischen Prozessen. Einen Fall 
der metasomatisch-pneumatolytischen Stoffzufuhr bei der Kontaktmeta- 
morphose beschreibt V. M. Goldschmidt (Neues Jahrb. f. Mineral., Beil.-. 
Bd. 39, p. 193, 1914) an Kontaktgesteinen, welche Natronsilikate als wesent- 
lichen Bestandteil infolge einer Natronaufnahme aus dem Magma enthalten. 


F. H. Lahee (Journ. of Geol., Bd. 22, p. 500, 1914) teilt schliesslich 
die krystalloblastische Reihe Ilmenit— Granat—Biotit—Ottrelith in den 
krystallinen Schiefern des Narragansett Basin mit. Die Reihe entspricht 
insofern nicht dem Volumgesetz, als das letzte Mineral, der Ottrelith, ein 
relativ kleines Molekularvolumen aufweist. 


II. Ergebnisse der synthetischen Forschung. 
Der innere Krystallbau einiger Mineralien. 


Der chemische Bau krystallisierter Stoffe, wozu auch die Mineralien 
gehören, ist mit der Erforschung der molekularen Zusammensetzung nicht 
erschöpfend dargestellt. Die krystallographischen Erscheinungen weisen. - 
vielmehr notwendig auf die weitere Frage nach der räumlichen Anordnung 
dər nach den üblichen chemischen Verfahren ermittelten molekularen Bestand- 
teile hin. Eingehendes Studium der üblichen physikalischen Eigenschaften- 
und morphotropischer Vergleich der Krystalle von Stoffreihen mit gewissen 
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chemischen Verwandtschaftsbeziehungen waren bisher in Verbindung mit 
der allmählichen Entwickelung der Theorien der Krystallstruktur die Hilfs- 
mittel, welche in manchen Fällen den inneren Bau wohl wahrscheinlich, 
aber nicht sichtbar machen konnten. Wir konnten nun bereits davon berichten, 
dass mit Hilfe der kurzwelligen Röntgenstrahlen ein ganz wesentlicher Fort- 
schritt in der Sichtbarmachung bisher noch nicht beobachteter Einzelheiten 
der Struktur verschiedener Krystalle erzielt wurde. Es sind dies die bekannten . 
photographischen Interferenzmuster von Friedrich, Kipping und Laue. 
Die Analyse dieser Muster hat dann W. L. Bragg (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, 
p. 185, 1914) weiter entwickelt. Die speziellen Muster weniger Stoffe liefern 
die möglichst wahrscheinliche Beantwortung einer Grundfrage der Krystall- 
chemie im allgemeinen, nämlich der Frage nach der Natur der Krystallbausteine. 


Hier bewegten sich hypothetische Vorstellungen in der Hauptsache 
hin und her zwischen besonderen Krystallmolekülen und dem üblichen chemi- 
schen Molekül. In den Laueschen Interferenzmustern lässt sich nun die 
Wirkung der einzelnen Atome bei ihrer Erzeugung erkennen, d. h. die Muste:- 
punkte sind die Resultante von Lichtimpulsen, welche von kleinsten Teilche:ı 
ausgehen, die den Atomen entsprechen. Im Krystall tritt also das Atom 
für sich, nicht allein bestimmt durch den Molekülverband, als selbständiger 
Baustein auf. Das Atom kommt im Krystallbau in den Vordergrund gegen- 
über dem Molekülverband; das Molekül überhaupt übt keine wahrnehmbare 
Wirkung aus. Das Wort hat hier eigent!ich seinen Sinn verloren gegenüber 
dem gelösten oder Gaszustand, dessen Eigenschaften auf der Wirkung von 
Einzelmolekülen beruhen. 

P. Groth (ZS. f. Krystallogr., Bd. 54, p. 65, 1914) hat auch tatsächlich 
aus den neuen Untersuchungen die weitere Schlussfolgerung für die Krystall- 
theorie gezogen; ein Krystall ist darnach in bestimmter Weise aus den Atomen 
aufgebaut; die Moleküle sind in den Bereich der daa Körper : zu ver- 
weisen. 

Eine Aufgabe der Mineralchemig, die Ermittelung des atomaren räum- 
lichen Krystallbaues der Mineralien; ist also durch dic oben genannten Er- 
geknisse nicht bloss neu gestellt, sondern auch gleich ihrer Lösung näher 
gebracht worden Der älteren Laueschen Methode d:r Aufnahme und Ana. 
lyse der photographischen Beugungsinterferenzmuster, welche hauptsäch-- 
lich nur Aufschluss über die Natur der Krystallgitter gibt, haben W. L. Bragg 
und W. H. Bragg eine zweite Methode, welche auf der Reflexion von Röntgen- 
strahlen an Krystailflächen beruht, angereiht und in einer Reihe von Abhand- 
lungen (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 153 — -296, 1914) speziell auch an Minc-.. 
ralien zur Anwendung gebracht. . Diese Reflexionsmethode vermag Aufschluss 
über die Natur und die relativen Dimensionen des Krystallgitters zu geben. 


Das Resultat der Untersuchung an einzelnen Mineralien, die Verteilung 
der Atome im Krystallgebäude, lässt sich in seinen Grundzügen einfach ver- 
anschaulichen. Für Steinsalz benutzen wir ein regelmässiges dreidimensionales- 
Gitter, bestehend aus drei Scharen von Geraden parallel den Würfelkanten. 
Abwechselnde Punkte dieses Gitters sind von Na- bzw. Cl-Atomen besetzt. 
Man kann sich befriedigend orientieren, wenn man darnach eine Netzebene 
parallel der Würfelfläche durch zwei zueinander senkrechte Liniensystenic 
zeichnet und die abwechselnden Schnittpunkte mit den zweierlei Atomen Na. 
und Cl besetzt. Davon gelangen wir sehr leicht zu einer gewissen Veranschau- 
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lichung der Verteilung von Fe und S im Pyrit. Wir setzen z. B. an die Stelle 
von Na die Atome Fe und lassen die Cl-Punkte zunächst unbesetzt. Nun 
ziehen wir durch einen der letzteren eine Parallele zu einer bestimmten Diago- 
nale des Würfels, den acht nächstliegende Punkte bestimmen. Auf der Geraden 
bringen wir zu beiden Seiten des bisherigen Cl-Punktes in einem bestimmten 
kurzen Abstand zwei Schwefelatome an. Das gleiche machen wir mit den 
- drei übrigen bisherigen Cl-Punkten des kleinsten Würfels unter Benutzung der 
drei anderen Diagonalenrichtungen. Jeder der vorigen Cl-Punkte erhält 
so in seiner Nähe zwei Schwefelatome. Dies veranschaulicht einigermassen 
die Atomverteilung, wenn wir hier auch wohl von der Übersetzung in die 
Sprache der Krystallstruktur und der Mitteilung der ermittelten relativen 
Entfernungen absehen müssen. Auch für Zinkblende, Flussspath und 
Diamant wird die Atomanordnung bis zur Ermittelung der relativen Dimen- 
sionen dor Raumgitter mitgeteilt. Beim Kalkspat sind die Netzebenen 
parallel den Rhomboederflächen mit C- und Ca-Atomen besetzt, in der ana- 
logen Verteilung wie oben Cl und Na auf der Würfelfläche des Steinsalzes. 
In der nächsten Nähe eines jeden C-Atomes sitzen dann drei O-Atome. Sie 
liegen in der Ebene parallel der trigonalen Basis, und zwar je eines auf den 
drci Richtungen der hexagonalen Krystallachsen in symmetrischer An- 
ordnung, was man ebenfalls leicht durch eine weitere Skizze veranschau- 
lichen kann. | 

Die sich so ergebenden Krystallstrukturen der genannten Mineralien 
zeigen nun weitgehende Übereinstimmung mit den sonstigen krystallogra- 
phischen Eigenschaften der betreffenden Mineralien. 

Der Weg, welchen die Reflexionsmethode einschlägt, lässt sich hier 
nur ganz kurz angeben. Für die kurzwelligen Röntgenstrahlen sind die von 
Atomen besstzten Netzebenen eines Krystalles vergleichbar planparallelen 
dünnen Platten und bei der Reflexion treten also analoge Erscheinungen 
auf wie bei der Reflexion gewöhnlichen Lichtes an dünnen Glasplatten. 


Ist n = 1,2,3 . . . ., A dio Wellenlänge, d die Schichtdicke und @ der Winkel 
zwischen Strahl und Krystallfläche, dann gilt die Beziehung 
nA=2d-sing 


Die mit Hilfe eines Ionisators untersuchte Natur der reflektierten 
Röntgenstrahlung liefert nun zunächst Aufschluss darüber, ob nur gleiche 
oder zwei und mehr verschiedene, mit Atomen besetzte Ebenen parallel 
einer bestimmten Krystallfläche anzunehmen sind. Dann konnte der relative 
Wert von 4 für eine bestimmte Antikathode unter bestimmten Voraussetzungen 
ermittelt worden. Aus diesem å und beobachteten Werten @ kann dann 
der Abstand d der reflektierenden Netzebenen parallel den wichtigsten Krystall- 
flächen bestimmt werden. Diese Beobachtungen sind weiter für die endgültige 
Strukturermittelung auszuwerten. 


Physik und Chemie der diskontinuierlichen Änderungen im 
Krystallbau. | 


Der Begriff der Polymorphie enthält eigentlich stillschweigend einen 
Ausdruck dafür, dass wir für mehrere krystallisierte Formarten chemische 
Unterschiede im üblichen Sinne nicht anzugeben vermögen. Für eine Ab- 
grenzung des Polymorphismus ist ‘es jedoch wesentlich zu unterscheiden, 
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ob wir die Verschiedenheit durch einen der üblichen Isomeriefälle aus- 
zudrücken vermögen oder ob vielleicht eine noch unbekannte chemische 
Isomerie die Selbständigkeit der Erscheinung weiter erhält. Wir können 
von Untersuchungen berichten, welche an einzelnen bisher als polymorph 
bezeichneten Formarten direkt chemische Verschiedenheiten darzutun suchen. 
Nach K. Schaum (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 257, 1914; ZS. f. wissensch. Photo- 
graphie, Bd. 14, p. 216, 1914) wcisen die Schmelzen der beiden Formarten 
des Benzophenons physikalische Unterschiede hinsichtlich Zähigkeit, Re- 
fraktion und Absorption auf, welche als ausreichender Nachweis einer chemi- 
schen Verschiedenheit angesehen werden. A. H. W. Aten (ZS. f. phys. Ch., 
Bd. 88, p. 321, 1914) sucht bei vier krystallisierten Formarten des Schwefels 
ebenfalls eine molekulare Verschiedenheit nachzuweisen. Es sind dies ausser 
den beiden bekannten rhombischen und monoklinen Formarten der Schwefel 
von Magnus, welcher beim raschen Abkühlen der Schmelze entsteht und 
der hochgelbo Schwefel von Engel, welcher aus seiner Toluollösung, entsteht, 
welche beim Ausschütteln einer bei 0° mit HCl versetzten Thiosulfat!ösung 
<rhalten wurde. Auf eine gewisse chemische Verschiedenheit deuten auch 
die von E. T. Allen und J. L. Crenshaw mitgeteilten Beobachtungen an 
Markasit und Pyrit hin. Beide Mineralien verhalten sich gegen Ferrisalzlösung 
zwar nicht qualitativ, wohl aber quantitativ verschieden (ZS. f. anorg. Ch., 
Bd. 90, p. 81, 1914), insofern, als beim Pyrit eine bedeutend grössere Menge 
Schwefel zu Schwefelsäure oxydiert wird. Auch, die früheren und neuen 
ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 107, 1914) Beobachtungen über die Bildung 
der beiden Mineralien deuten schliesslich auf eine gewisse chemische Ver- 
schiedenheit hin. Die Untersuchung ergab, dass die labilen Metallsulfide 
(z. B. Markasit und Wurtzit) überhaupt sich durchwegs aus sauren Lösungen 
bilden. Die Bildung hängt also hier auch von chemischen und nicht bloss 
von physikalischen Bedingungen ab. Es ist jedoch auch möglich, dass die 
Beschaffenheit der Lösung vielleicht nur die scheinbare Stabilität der primär 
sich bildenden labilen Formarten begünstigt. Es sei noch erwähnt, dass 
H. E. Mervin (The Am. Journ. of Sci., Bd. 38, p. 355, 1914) neue Fälle der 
Paragenese von Pyrit und Markasit beschreibt. 

Eine molekulare chemische Verschiedenheit liegt in letzter Linie auch 
den Umwandlungsvorgängen zugrunde, welche der Theorie des Polymorphis- 
mus von A. Smits entsprechen. Nehmen wir den hauptsächlich zur Be- 
gründung benutzten -Fall des Quecksilberjodides (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, 
p. 365, 1915; auch Bd. 88, p. 608, 1914), so sollen zwei Molekelarten existieren, 
die roten p- und die gelben a-Moleküle, welche zusammen in einem bestimmten 
Gleichgewicht die äusserlich unären homogenen Krystallarten aufbauen. 
Abschreckungsversuche werden neuerdings vor allem benutzt, um darzutun, 
dass tatsöchlich zwei Komponenten vorliegen. Die Theorie erfordert nach 
Smits selbst die Annahme eines kontinuierlichen Überganges zwischen 
- Mischkrystallen verschiedener Systeme. Dem Einwand von M. Hasselblatt 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 86, p. 61, 1914), dass die Raumgittertheorie einen solchen 
kontinuierlichen Übergang zwischen Raumgittern nicht kennt, muss man 
zustimmen, auch wenn die theoretische Ableitung der Umwandlungs- oder 
Entmischungsvorgänge mit Hilfe von Diagrammen ebenso gelingt wie die 
entsprechende Darstellung dor Gleichgewichtserscheinungen bei echten 
isomorphen Systemen. Für diese letzteren ist die krystallographische Ver- 
wandtschaft die Ursache der Mischbarkeit. Eine weitere Ausdehnung der 
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Annahme einer umfangreicheren Mischbarkeit hat keine hinreichende experi- 
mentelle Grundlage und auch die neuen Versuche scheinen nicht überzeugend 
darzutun, dass die genannte Theorie aus dem Bereich der Hypothese sich 
heraushebt. l 

Neue Beobachtungen an polymorphen Stoffen liegen in grösserer Zahl 
vor. Eine von R. Lang (Neues Jahrb. f. Mineral., Beil.-Bd. 38, p. 121, 1914) 
als Lublinit bezeichnete natürliche monokline Form des kohlensauren Kalkes 
muss nach O. Mügge zum mindesten als zweifelhaft gelten. Die Verbreitung 
und Bedeutung der Polymorphie der Metalle ersehen wir aus den Beobach- 
tungen von M. Werner (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 83, p. 275, 1913) und den 
Untersuchungen von E. Cohen und W. D. Heldermann (ZS. f. phys. Ch., 
Bd. 87, p. 409, 419 u. 426, 1914). Cadmium, Kupfer, Zink besitzen allotrope 
Modifikationen; das gewöhnliche Metall befindet sich in einem metastabilen 
Zustand. Die Fortsetzung der Erörterungen durch G. Tammann, bzw. 
W. P. Bridgeman über die Verschiedenheit des Ergebnisses ihrer Unter- 
suchungen über die Eisarten ist der Anlass, um die Resultate des letzteren 
nachholend kurz mitzuteilen. Bridgeman (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 77, p. 377, 
1912) beschreibt fünf verschiedene Formarten des Eises und kann aus seinen 
Beobachtungen ein Zustandsdiagramm des Stoffes H,O über einen Bereich 
von — 80 bis + 78° und von Drucken bis zu ca. 20000 kg/qem darstellen. 
Wir wollen davon nur die Grenzen fest-flüssig berücksichtigen. Die Curve 
fest (Eis I) -flüssig bewegt sich zunächst von 0° mit steigendem Druck nach 
tieferen Temperaturen; von — 22° und 2115 kgbis — 17° und 3530 kg Druck 
haben wir Eis III, dann bis + 0,16° und 6380 kg Eis V und von da ab mit 
steigender Temperatur und zunehmendem Druck schliesslich Eis VI 
als krystallisierte Phase auf der Erstarrungskurve des Wassers. Die Nach- 
holung geschieht auch deswegen, weil in experimenteller Hinsicht ein wesent- 
licher Fortschritt in der Lösung der von der Mineralchemie gestellten Auf- 
gabe, Stoffsysteme unter extremen Druckbedingungen zu untersuchen, vor- 
liegt. Bemerkenswert ist schliesslich noch die mantiotrope Umwandlung (479°) 
zweier kubischer Modifikationen von Cäsiumchlorid (E. Korreng, ZS. 
f. anorg. Ch., Bd. 91, p. 197, 1915). 

An dieser Stelle können auch Untersuchungen über Auflösung und 
Wachstum von Krystallen angeführt werden. Die Versuche von W. Poppe 
(N. Jahrb. f. Mineral., Bd. 38, p. 363, 1914) mit Natriumchlorid- und Natrium- 
chloratkyrstallen und jene von W. Schnorr (ZS. f. Kryst., Bd. 54, p. 289, 
1914) über die Auflösung von Chlornatriumkrystallen in harnstoffhaltigen 
Lösungen wurden unternommen, um die von Johnsen aufgestellte Theorie 
zu prüfen und zu erläutern. Es wurde also insbesondere die Konstanz der 
Auflösungsgeschwindigkeit einer bestimmten Krystallfläche bei konstanten 
Bedingungen und die Unterschiede derselben für verschiedene Flächen dar- 
getan. Es wurde ferner durch den Versuch gezeigt, dass bei der Auflösung 
der Krystall sich mit Flächen grösster Auflösungsgeschwindigkeit bedeckt 
und wie in weiterer Abhängigkeit von der. Ursprungsdistanz einer Fläche 
ein sich lösender Krystall verschiedene Auflösungskörper durchläuft, um 
schliesslich in einem Endkörper zu endigen, welcher bei der Auflösung ebenfalls 
vom Ausgangskörper abhängig ist. Ein Steinsalzwürfel in geeigneter Harn- 
stofflösung liefert z. B. zunächst eine Kombination (100) + (hk0) und geht 
über in ein einfaches (hk0), an welchem dann Ikositetraederflächen auftreten; 
ein reines Ikositetraeder stellt hier den Endkörper der Auflösung dar. Ein 
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Rhombandodekaeder lieferte als Endkörper der Auflösung dagegen wieder 
ein Rhombendodekaeder; Ikositetraederflächen konnten sich hier infolge der 
zu grossen Ursprungsdistanz nicht realisieren; beide Flächenarten besitzen 
in der Tat eine relativ grosse Auflösungs- (Verschiebungs-) Geschwindigkeit, 
weshalb der Einfluss der Ursprungsdistanz bei der Konkurrenz am Auflösungs- 
körper und auf die Gestalt des Endkörpers besonders deutlich wird. 


Synthetische Beiträge zur Petrogenesis. 


Von einfachen Synthesen ist die künstliche Darstellung von Phenakit 
durch C. Doelter (Tschermaks min. u. petrogr. Mitt., Bd. 32, p. 129, 1914) 
bemerkenswert. Das Mineral konnte durch Erhitzen eines Gemenges von 
SiO, und Berylliumnitrat bei Gegenwart von etwas Ammoniumfluorid bis 
zur Sinterung in messbaren (H. Michel) scharf begrenzten Krystallen erhalten 
werden. Auf einfache Ortho- (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 355, 1914) und 
Metasilikate (Zentralbl. f. Mineralogie, p. 388, 1914) zweiwertiger Metalle be- 
ziehen sich Schmelzversuche von Sten Kallenberg. Krystallisierte Lithium- 
Aluminiumsilikate von der empirischen Zusammensetzung des Spodumen 
und Eukryptit haben F. M. Jaeger und A. Simek (Koninkl. Akad. van 
Wetensh., Amsterdam, p. 119—150, 1914) bei Schmelzversuchen erhalten. 


Die systematische Untersuchung der Erstarrung des binären Systems 
Magnesiumoxyd-Silieiumdioxyd haben O. Andersen und N. L. Bowen 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 87, p. 283, 1914) mit Hilfe der Abschreckungsmethode 
soweit fortgesetzt, dass sie jetzt das Erstarrungsdiagramm mitzuteilen ver- 
mögen. Wichtigere Daten daraus sind der Erstarrungspunkt 18900 + 20° 
des Orthosilikates SiO,Mg, (Forsterit), die tiefste Erstarrungstemperatur 
von 1543 einer Schmelze mit etwa 90 %, MgSiO,, welche dem Eutektikum 
Christobalit-Magnesiummetasilikat entspricht. 

Merkwürdig ist das Verhalten des Metasilikates MgSiO,. Diese Ver- 
bindung krystallisiert aus den Schmelzen in der Form des monoklinen Klinoen- 
statites, welcher keine weitere enantiotrope Umwandlung zeigt. Die Verbindung 
hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt, sondern zerfällt von etwa 1557 
an in Forsterit und eine kieselsäurereichere Schmelze. Die Folge ist, dass 
kein Eutektikum Forsterit-Klinoenstatit existiert und dass eine Schmelze 
von der Zusammensetzung MgSiO, zuerst Orthosilikat ausscheidet und dann 
schliesslich als Folge eines nicht vollständig erreichten Gleichgewichtes ein 
Gemenge von SiO, und MgSiO, als Erstarrungsprodukt liefert. Geologisch 
von Bedeutung ist die Folgerung, dass bei der Erstarrung eines Magmas 
unter Umständen das Olivinmineral zuerst auskrystallisieren kann, um dann 
später wieder in Berührung mit dem Rest der Schmelze bei der weiteren 
Abkühlung unter Bildung des Pyroxens aufgezehrt zu werden. Bei schneller 
Erstarrung, welche nicht zu dem wahren Gleichgewichtszustand führen 
muss, kann also auch Quarz neben dem Olivin erscheinen. 


Die Untersuchung von N. L. Bowen (ZS. f. anorg. Ch., Bd. %, p. 1, 
1914) über das ternäre System Diopsid-Forsterit- Siliciumdioxyd bezieht 
sich in seinem mineral-chemischen Resultat auf ein ähnliches Gebiet. Ein 
Ergebnis ist die Beobachtung, dass die Metasilikate MgSiO, und CaMgSi,0, 
eine kontinuierliche Reihe monokliner Mischkrystalle liefern, an welchen 
auch die stetige Änderung optischer Eigenschaften durch die Gegenüber- 
stellung von berechneten und beobachteten Werten gezeigt werden konnte. 

gr 
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‚ Die niedrigste im ganzen System beobachtete Erstarrungstemperatur 
liegt bei 1362 und gehört zum Eutektikum Diopsid-Tridymit. Die vorher 
beim Forsterit erwähnte Wiederauflösung eines Minerals in Gegenwart einer 
sich abkühlenden Schmelze wurde als sehr langsam verlaufend noch deutlicher 
erkannt. Man muss nicht bloss beim synthetischen Versuch, sondern auch 
bei Betrachtung der natürlichen Erstarrungsprodukte eines Magmas die 
Bedeutung dieser Erscheinung im Auge behalten. Es wird deswegen eine 
Krystallisation erster Art — mit vollständig erreichtem Gleichgewicht — einer 
solchen zweiter gegenübergestellt; diese letztere wird gerade bei den zähen 
Silikatschmelzen durch rasche Abkühlung begünstigt und liefert Erstarrungs- 
produkte, welche infolge unvollständiger Wechselwirkung zwischen Krystall 
und Schmelze nicht oder nur teilweise einem wahren Gleichgewicht entsprechen. 
Unvollständige Resorption, Auftreten eines Minerales in zwei Generationen 
und Zonenstruktur sind petrographische Erscheinungen, welche von diesen 
Gesichtspunkten aus ihre exaktere Erklärung finden. 

Auch für das ternäre System CaO--Al,O,— SiO, wurde durch | 
G. A. Rankin und F. E. Wright (Am. Journ. Sci., Bd. 39, p. 1, 1915) die 
experimentelle Untersuchung soweit gefördert, dass die Gleichgewichte 
in eine diagrammatische Darstellung gebracht werden konnten. Ausser den 
schon in früheren Untersuchungen ermittelten drei Gruppen binärer Ver- 
bindungen, Caleciumsilikate, Calciumaluminate und Sillimanit treten drei 
ternäre Verbindungen Anorthit, 2Ca0-Al,O,-SiO, und 3Ca0 -Al,O,-SiO, 
als feste Phasen auf. Ein grosser Teil der erhaltenen Stoffe weist polymorphe 
Umwandlungen auf. 

Die eigenartige, auch für die Beurteilung geologischer Erscheinungen 
wichtige Eigenschaft der Kieselsäure, im System mit Wasser bei gewöhn- 
licher Temperatur selbst oder in Salzen kaum kristalloide Gleichgewichts- 
produkte zu liefern, verschwindet nach den Beobachtungen an mineralischen 
Silikaten offenbar mit steigender Temperatur zugunsten eines normalen Ver- 
haltens hinsichtlich Krystallisation und Salzbildung. Auf Grund einiger 
neuer Beobachtungen kann diese Seite der Silikatchemie wenigstens qualitativ 
beleuchtet werden. K. A. Vesterberg (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 341, 
1914) beschreibt ein krystallisiertes messbares Natriumsilikat mit Krystall- 
wasser, welches er bei gewöhnlicher Temperatur erhielt und aus warmer 
Natronlauge umkrystallisieren konnte. Unter ähnlichen Bedingungen scheint 
auch E. Jordis (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 922, 1914) krystallisierte Natrium- 
silikate erhalten zu haben. G. W. Morey (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 86, p. 365, 
1914) erhitzte wasserfreie Alkalisilikatgläser mit geringem Wasserzusatz 
in einer geschlossenen Bombe längere Zeit auf eine konstante Temperatur 
innerhalb eines Bereiches von 200—500 ° und schreckte dann zur Festlegung 
der eingetretenen Umsetzungen die Bombe mit Inhalt rasch ab. Hierbei 
würden beachtenswerte messbare Krystallisationsprodukte erhalten; es sind 
dies die Stoffe KHSi,0,, K,Si,0,, Na,Si,0, und Na,SiO,. Die Fähigkeit, 
echte krystallisierte Produkte zu bilden, ist also bei diesen Temperaturen 
schon vollständig ausgeprägt. 

Damit sind wir aber bereits in dem Temperaturbereich der hydro- 
thermalen Silikatbildung eingetreten, für welche nun M. Schlaepfer und 
P. Niggli (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 87, p. 52, 1914) weitere Beiträge in der Unter- 
suchung komplizierterer Systeme nach einem ganz ähnlichen Verfahren 
liefern. Als Ausgang dienten dabei in ihrer Zusammensetzung wohl definierte 
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Stoffsysteme. Aber es zeigte sich vielfach, dass die Krystallisationsprodukte 
recht verschiedenartig werden konnten und darum nicht immer den stabilen 
Körpern entsprachen. Die Ursache hierfür, vielleicht Verzögerungen in der 
Gleichgewichtseinstellung, welche sich auch in nicht bestimmbaren und 
undeutlichen Reaktionsprodukten zeigten, erlaubt es noch nicht, für einzelne 
Mineralien Existenzgebiete abzugrenzen. 

Doch konnte eine Anzahl von Mineralien aus wässerigen Systemen 
bei 470° etwa erhalten werden, z. B. a-Quarz, Tridymit, Korund, Orthoklas, 
Anorthit, Eisenkalkolivin, Fayalit, Magnetit usw. Es sind darunter gerade 
solche Mineralien, deren pneumatolytische Bildungsmöglichkeit auch in der 
Natur beobachtet wurde. Es sind darunter aber auch Mineralien, deren 
Bildung aus dem Schmelzfluss bekannt ist. Bemerkenswert ist noch das 
Fehlen eines manchen hydrothermalen Drusenminerales, so z. B. von Epidot. 
Nicht unerwähnt sei, dass Zusätze, so z. B. Chloride und auch Eisen, sich als 
wirksame Mineralisatoren erwiesen. 

Wie man sieht, wurden .hier meist wasserfreie Silikate erhalten. Die 
Darstellung von Silikaten mit den Bestandteilen des Wassers oder auch 
anderen flüchtigen Bestandteilen ist offenbar experimentell noch mehr er- 
schwert. Wenigstens eine theoretische Vorarbeit zu diesem Gebiet von Ver- 
bindungen extrem leichtflüchtiger mit extrem schwerflüchtigen Stoffen 
verdanken wir P. Niggli (N. Jahrf. f. Mineral., Bd. 2, p. 69, 1914). 


Wie erwähnt, hat gerade die geologische Chemie in experimenteller 
Hinsicht gegenüber der allgemeinen Chemie erweiterte Anforderungen ge- 
bracht in der neu gestellten Aufgabe, unter aussergewöhnlich hohen Drucken 
die Stoffsysteme zu untersuchen. Aber auch in theoretischer Hinsicht bedingt 
diese Aufgabe Erweiterungen. Wir konnten bereits darüber berichten, dass 
durch Johnston, Adams und Niggli in Anwendung auf petrochemische 
Prozesse ungleichförmiger Druck einem gleichförmigen in der Wirkungsweise 
gegenübergestellt und formuliert wurde. Letzterer Autor bringt nun (ZS. 
f. anorg. Ch., Bd. 91, p. 107, 1915) eine allgemeine und systematische Dar- 
stellung der verschiedenartigen Druckwirkungen, speziell für die Gleich- 
gewichte zwischen festen und flüssigen Phasen. Es werden drei Fälle der 
Druckwirkung unterschieden und durch Gleichungen formuliert: Gleicher 
hydrostatischer Druck wirkt auf beide Phasen; es ist dies der gewöhnliche 
Fall, dessen Wirkungsweise gemäss der hierfür geltenden Gleichung für 


T die speziellen petrochemischen Fragen nicht beantworten lässt. Die 
zweite Druckart wird gleichförmige Pressung genannt; hierbei lastet auf 
der festen Phase ein grösserer hydrostatischer Druck als auf der flüssigen 
Phase. Hierin ist insbesondere die bereits von Johnston formulierte Ab- 
hängigkeit der Schmelztemperatur vom ungleichförmigen Druck enthalten; 
ein Drucküberschuss auf die feste Phase erniedrigt immer die Schmelztempera- 
tur,.und zwar in ungleich grösserem Masse und ferner wird die Löslichkeit 
einer festen Substanz erhöht, für den Fall, dass die zweite Phase jetzt eine 
Lösung ist. 

Der dritte allgemeinste Fall wird unter der Bezeichnung ‚Stresspressung‘“ 
aufgeführt; die feste Phase befindet sich in einem durch äusseren Stress 
bedingten Zwangszustand, während auf die flüssige nur ein kleiner hydro- 
statischer Druck wirkt. Diese letztere Art der Druckwirkung ist nun in geo- 
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logischer Hinsicht von besonderer Bedeutung. Nach der Art der Stressvertei- 
lung kann an der einen Stelle im Gestein die Auflösung, an einer anderen 
die Krystallisation gefördert werden. Der Ausgleich bedingt eine stetige 
Umlagerung, schliesslich mit dem Ergebnis einer gerichteten Textur 
(Krystallisationsschieferung). Auch für die Porphyroblastenbildung wird 
auf die Beziehung zur Stresswirkung hingewiesen. 

Allgemein ist für die Beurteilung der besonderen Wirkungsweise ausser 
der schon genannten Beeinflussung von Schmelzung und Lösung hervor- 
zuheben, dass entsprechend der Stressverteilung die feste Phase mit der 
Lösung oder Schmelze, welche ausweichen kann, in allen ihren Teilen nie 
im Gleichgewichte ist. 


1] 119 


Die Fortschritte der analytischen Chemie im Jahre 1914. 
(Anorganische Chemie.) 
Von 


E. Kindscher. 


In dem folgenden Berichte über die Fortschritte der analytischen Chemie 
im Kriegsjahre 1914 seien aus der zurzeit erreichbaren Literatur nur diejenigen 
Arbeiten kurz besprochen, von denen anzunehmen ist, dass sie ein allgemeineres 
Interesse besitzen. 


Qualitative Analyse. 


J. W. Ellms und S. J. Hauser (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 6, 
p. 553—554, 1914) machen darauf aufmerksam, dass bei Verwendung des 
o-Tolidinverfahrens oder der Jodidstärkemethode zum Nachweis von Chlor 
die Anwesenheit von Ferrisalzen und Nitriten in grösseren Mengen das Vor- 
handensein von Chlor oder Hypochloriten vortäuschen kann. Für Ferrisalze 
liegt die Grenze bei der o-Tolidinmethode bei 1 : 1000000, bei der Jodid- 
stärkemethode bei 0,2 : 100000. Für Nitrite liegt sie für das o-Tolidinverfahren 
bei 0,1 : 1000000, bei der Jodidstärkemethode bei 0,01 : 100000. 

Zum Nachweis und zur angenäherten Bestimmung von Spuren von 
Thiosulfat in Sulfiten versetzt J. Bodnár (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 146—147, 
1914) die vorliegende Lösung mit Silbernitrat. Enthält die Sulfitlösung 
Thiosulfat, so entsteht keine rein weisse Silbersulfitfällung, sondern es scheidet 
sich je nach der Thiosulfatmenge im Sulfit ein lichtgelber, brauner oder 
bei grossen Thiosulfatmengen ein schwarzer Niederschlag aus. 0,3 cm? 1:9 
normaler Natriumthiosulfatlösung entsprechend 0,000948 g liessen sich so 
in 5 cm? einer lOprozentigen Natriumsulfitlösung nachweisen, welche Menge 
in Natriumsulfit mit 7 Molekülen Kristallwasser umgerechnet, 0,09 %, Natrium- 
thiosulfat entspricht. Auf der vorhandenen Proportionalität der Farben- 
intensität mit dem Gehalt an Natriumthiosulfat lässt sich eine angenäherte 
Bestimmung von Spuren Thiosulfat in irgendeinem Sulfit gründen. 

Bei Anwendung von Kodeinphosphat lassen sich nach E. Schmidt 
(Arch. der Pharmac., Bd. 252, p. 161—165, 1914) noch 0,0001 %, selenige 
Säure in Schwefelsäure durch eine auftretende Grünfärbung genügend scharf 
erkennen, jedoch ist diese Reaktion bei stark eisenhaltiger Säure nicht an- 
wendbar. Der Nachweis von seleniger Säure durch schweflige Säure oder 
Zinnchlorür steht der Kodeinreaktion an Empfindlichkeit nach. Schwefel- 
säure, die schweflige Säure enthält, liefert bei einem Gehalt von 0,0001 % 
an seleniger Säure keine Färbung, wohl aber von 0,0002% an. Tellurige Säure 
erzeugt in kodeinhaltiger Schwefelsäure erst nach längerer Zeit eine rötliche 
oder blaßblaue Färbung. Bei Zugabe von 0,0001 % seleniger Säure tritt auch 
im letzteren Falle die charakteristische Grünfärbung auf. 

Ein Verfahren zum Nachweis kleinster Mengen Arsen wurde von O. Bil- 
leter (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg., Bd. 5, p. 280—287, 1914) aus- 
gearbeitet. Das Verfahren beruht auf einer Trennung des Arsens von anderen 
etwa vorhandenen Metallen durch Destillation mit Salzsäure und Entfernung 
der Salzsäure im Destillat durch Zersetzung mit der äquivalenten Menge 
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unterchloriger Säure. Man erhält so als Endprodukt eine wässerige Lösung 
von As,O,, die ohne jeden Verlust an Arsen abgedampft werden kann. Zur 
Zersetzung der eventuell vorhandenen organischen Substanzen enipfiehlt 
Verf. Salpeterschwefelsäure. Die entstehende schwefelsaure Lösung eignet 
sich zur Destillation mit Salzsäure. Diese wird so vorgenommen, dass man 
in den Destillierkolben ein Gemisch von 4 g Natriumchlorid, 1 g Kalium- 
bromid und 0,2 g Hydrazinsulfat gibt und aus einem Hahntrichter die auf 
einen Gehalt von 75—80 % Schwefelsäure gebrachte Lösung zufügt. Dann 
wird erwärmt, bis die Gasentwickelung aufhört. Die Vorlage wird mit 50 cm? 
Wasser und einigen Tropfen unterchloriger Säure beschickt. Im weiteren 
wird dann noch die Ausführung der Marshschen Probe beschrieben. Die 
Grenze der Genauigkeit gibt Verf. zu 1/ mp mg an. 

Zum Nachweis minimaler Antimonmengen empfiehlt J. Petersen 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 108, 1914) folgendes Verfahren. Wird Antimon- 
sulfid mit 10—15 cm? Wasser und etwas Natriumsuperoxyd zunächst bei 
gewöhnlicher Temperatur und dann unter Erhitzen behandelt, so kristallisiert 
beim Erkalten Natriumantimonat aus. Die Reaktion ist direkt auf ein Ge- 
misch von Arsen-, Antimon- und Zinnsulfid anwendbar. Ist die Anwesenheit 
oder Abwesenheit von Antimon festgestellt, so kann man nach Zusatz der 
nötigen Menge konzentrierter Salzsäure in der Lösung Arsen mittelst des 
Bettendorffschen Reagens nachweisen. 

O. L. Barnebey (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1092—1093, 1914) 

schlägt die Löslichkeit von Schwefelkupfer in Alkalicyanidlösungen zum Nach- 
weis von Cyaniden in Gegenwart von Ferro- und Ferricyaniden sowie Thio- 
cyanaten vor. Wenig Schwefelwasserstoff wird zu einer ammoniakalischen 
Lösung von 1,25 g CuSO, - 5H,0 in ein Liter Wasser zugefügt. Tritt auf Zusatz 
der zu untersuchenden ammoniakalischen Lösung Entfärbung ein, so sind 
Cyanides vorhanden. Die Anwesenheit von Ferro- und Ferricyaniden sowie 
Thiocyanaten beeinflusst die Reaktion nicht merklich. 
l E. Eegriwe (ZS. f. anal. Ch., Bd. 53, p. 420—426, 1914) prüfte eine 
Reihe von Bleireaktionen und stellte die Empfindlichkeitsgrenzen tabellarisch 
zusammen. W. N. Iwanow weist auf eine neue sehr empfindliche Reaktion 
des Bleies hin (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 450, 1914). Mischt man nämlich ca. 
50 cm? Wasser mit der gleichen Menge einer 2prozentigen Lösung von saurem 
schwefligsauren Natrium, die am besten frisch dargestellt ist und mit Methyl- 
orange keine saure Reaktion geben darf, so tritt bei Gegenwart von Blei 
eine milchigweise Trübung auf. Erscheint diese erst nach einigen Minuten, 
so beträgt der Bleigehalt ca. 1 : 1000000. Die Empfindlichkeitsgrenze ist 
1 : 20000000. Die Anwesenheit von Kupfer, Silber, Nickel, Eisen, Aluminium, 
Magnesium und Calcium beeinflussen die Reaktion nicht, dagegen dürfen 
Barium und Strontium nicht vorhanden sein. 

Ein Verfahren zum Nachweis von Spuren Aluminium beruht nach 
G. H. Petit (Journ. Pharm. et Chim. [7], Bd. 9, p. 66—69, 1914) auf der 
Wasserlöslichkeit des Bariumaluminats und seine leichte Bildung durch ein- 
faches Kochen der gefällten Tonerde mit Barytwasser. .Sind beträchtliche 
Aluminiummengen vorhanden, so werden Eisen, Aluminium und Chrom in be- 
kannter Art mit Ammoniak gefällt. Man spült den filtrierten und gewaschenen 
Niederschlag in ein Becherglas, setzt 2 g Bariumhydroxyd zu, erhitzt bis zum 
beginnenden Sieden, filtriert und säuert das Filtrat durch Salzsäure an. 
Dann verjagt man durch Kochen die Kohlensäure und macht mit Ammoniak, 
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das über Bariunichlorid aufbewahrt wurde, alkalisch. Die Tonerde fëllt sofort 
aus. Sind nur Spuren von Aluminium vorhanden, so säuert man statt mit 
Salzsäure mit Schwefelsäure an, um das Barium auszufällen, konzentriert 
die Flüssigkeit auf 20—30 cm?, filtriert und versetzt das Filtrat tropfenweise 
mit Ammoniak in einem Überschuss von höchstens 4—5 Tropfen. Dieses 
Verfahren ist auch anwendbar zum Nachweis von Spuren Aluminium in Gegen- 
wart von Phosphor-, Bor-, Oxal- und Kieselsäure, indem man in solchen 
Fällen die basischen Acetate in der oben angegebenen Weise behandelt. Nach 
dem Verfahren sind noch Mengen von weniger als 0,001 g Aluminium neben 
Eisen und Chrom nachweisbar. Sind dagegen grössere Eisen- und Chrommengen 
vorhanden (etwa 0,5 g), so sinkt die Empfindlichkeit des Nachweises auf 
0,005 g. l 

Nach G. Malatesta und E. Di Nola (Boll. Chim. Farm., Bd. 52, 
p. 819—823, 1913) lässt sich die Uhlenhutsche Reaktion auf Kupfer mittelst 
Diamino-l,2-anthrachinon-sulfonsäure-3 (Chem.-Ztg., Bd. 34, p. 887) durch 
Ammoniak verstärken und auch für Kobalt und Nickel anwenden. 


Zur Herstellung des Reagens nimmt man 0,5 g des Anthrachinonderivats, 
100 cm? konzentriertes Ammoniak, 340 cm? Wasser und 40 cm? Natronlauge 
von 40° Be. Die Flüssigkeit liefert mit Kobalt je nach der Menge eine blaue Fär- 
bung bis zu einem Niederschlag. Die Reaktionsempfindlichkeit ist 0,00002 g 
Kobalt in 1 cm? und wird durch die Anwesenheit von Ammoniak bis auf 0,0000002 g 
Kobalt in 1 cm? verstärkt. Zur Unterscheidung der Kobaltfärbung von der des 
Kupfers gibt man Ammoniumchlorid zu. Während die Kobaltfärbung hierbei 
bestehen bleibt, schlägt die Kupferfärbung in rot um. Nickellösungen geben 
mit dem oben angegebenen Reagens bis zu Verdünnungen von 0,0002 g in 1 cm? 
einen blauen Niederschlag und die Reaktionsempfindlichkeit lässt sich durch 
Ammoniak bis zu 0,000005 g für den cm? steigern. Überschüssiges Ammoniak 
verursacht ein Farbenumschlag der Nickelfärbung in Rot. So lässt sich auf dem 
Verhalten der Färbungen gegen Ammoniak und Ammoniumchlorid gleichzeitig 
der Nachweis aller drei Metalle gründen. 


Ein neues Verfahren zur Trennung der Kupfer und Zinngruppe zur 
Vermeidung der Ammoniumpolysulfidmethode wurde von L. Curtmann 
und J. Marcus (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1093—1103, 1914) ver- 
öffentlicht. | 


Das Filtrat der ersten Gruppe wird mit Ammoniak neutralisiert und sodann 
mit 5 cm? Salzsäure angesäuert. Nach Zusatz von 8 cm? 2Oprozentiger Schwefel- 
säure wird gekocht und nach dem Abkühlen mit dem gleichen Volumen Alkohol 
versetzt. Der auftretende Niederschlag besteht aus den Sulfaten des Bariums, 
Strontiums, Bariums und Bleis, wobei Barium und Strontium vollständig, Cal- 
cium und Blei zum grössten Teil ausgefällt werden. Das Filtrat wird unter Rühren 
auf die Hälfte eingeengt und mit 3—4 cm? Salzsäure (1,19) und 75 cm? gesättigter 
Lösung von schwefliger Säure 20—25 Minuten bis auf das halbe Volumen ein- 
gekocht. Nach Abkühlen macht man mit Ammoniak alkalisch, dann mit Salz- 
säure gerade sauer. Nach Zugabe von 2,5 cm? Salzsäure wird die Lösung erhitzt 
und wenige Minuten Schwefelwasserstoff eingeleitet, dann wird mit kaltem Wasser 
auf 120 cm? aufgefüllt und dann weiter Schwefelwasserstoff eingeleitet. Der Nieder- 
schlag enthält Quecksilber, Blei, Wismut, Kupfer, Kadmium, Arsen, Antimon 
und Zinn als Sulfide. Zur Trennung derselben werden die Sulfide mit einer schwefel- 
wasserstoffhaltigen gesättigten Kochsalzlösung gewaschen und dann 1/3 Minute 
mit 25 em? 25prozentiger Kalilauge gekocht. Nach Verdünnen mit 35 cm? kaltem 
Wasser wird wenig Schwefelwasserstoff eingeleitet, der entstandene Niederschlag 
wird 'abfiltriert und auf Quecksilber, Blei, Wismut und Kadmium geprüft. Das 
klare Filtrat wird mit 30 cm? 3 prozentigem Wasserstoffsuperoxyd unter Rühren 
eine Minute gekocht. Fällt ein schwarzer Niederschlag aus, so prüfe man diesen 
auf Quecksilber. Das Filtrat, das nunmehr die Zinngruppe enthält, wird auf 
50 cm? eingeengt und nach Ansäuern mit konzentrierter Salzsäure noch mit 10 em? 
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überschüssiger Säure versetzt. Das Gemisch wird bis zur völligen Klärung auf 
70 em? eingekocht. Es wird nun mit Ammoniak und dann mit Salzsäure versetzt. 
Mit 2,5 cm? Salzsäure wird zum Sieden erhitzt und danach Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Nun wird mit kaltem Wasser auf 120 cm? aufgefüllt und mit Schwefel- 
wasserstoff gesättigt. Der Niederschlag stellt die Sulfide des Arsens, Antimons 
und Zinns dar. : 

E. Langstein und Paul Prausnitz (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 802, 1914) 
machen darauf aufmerksam, dass bei dem von Wöhler (Chem.-Ztg., Bd. 31, 
p. 938) angegebenen Platinnachweis beachtet werden muss, dass Filtrier- 
papier, das mit Königswasser eingedampft wurde, gleich Platin mit Salz- 
säure und Zinnchlorür behandelt und ausgeäthert gleichfalls Braunfärbung 
gibt. Das Absorptionsspektrum der gefärbten Ätherextrakte der Zinnchlorür- 
adsorption von Platin- und Huminsubstanzen war im Bunsenschen Spektro- 
skop nicht zu unterscheiden. 

Zur Ausführung der Flammenreaktionen auf Alkali- und Erdalkali- 
metalle schlägt L. Kopa (Chem.-Ztg., Bd. 37, p. 1506, 1913) statt Platindraht 
die Verwendung von Graphitstäbchen vor, die man sich aus gewöhnlichen 
Bleistiften herstellen kann. 

Maldiney (C. r., Bd. 158, p. 1782—1783, 1914) macht folgende Mit- 
teilungen. Mischt man einige Partikelchen Kaliumkarbonat mit einigen 
Kristallen von Hydrochinon, so erscheint momentan eine schöne blassblaue 
Färbung, die nach und nach in Azurblau, Indigoblau und endlich in Berliner 
Blau übergeht. Diese Farbenreaktion ist ausserordentlich empfindlich und 
charakteristisch. Mit feuchtem Kaliumkarbonat tritt die Reaktion noch 
schneller ein. Natriumcarbonat liefert unter gleichen Bedingungen nur eine 
graue, malvenfarbige Reaktion; Ammonium- und Lithiumcarbonat geben 
mit Hydrochinen keine Färbung. 


Maßanalyse. 


In einer Abhandlung über die Kolloidchemie der Indikatoren macht 
A. Hantzsch (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 79—83, 1914) interessante Mitteilungen 
über das Wesen des Farbenumschlags derselben. R. Chapin (Journ. of Ind. 
and Engin. Ch., Bd. 6, p. 649—650, 1914) teilt ein praktisches Verfahren 
zur Herstellung von in kaltem Wasser löslicher Stärke für den Gebrauch 
als Indikator mit. Nach A. Sander (ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, p. 192—194, 
1914) eignet sich Pikrinsäure besonders gut als Urtitersubstanz, da sie sowohl 
zur Einstellung der acidimetrischen wie der jodometrischen Normallösungen 
‘verwendet werden kann. Einer Lösung von Kaliumjodid und Kaliumjodat 
gegenüber verhält sie sich als Mineralsäure, von der 6 Moleküle 3 Moleküle 
Jod ausscheiden und denen 6 Moleküle Thiosulfat entsprechen. Ebenso lassen 
sich, wie bereits gesagt, acidimetrische Normallösungen mit Pikrinsäure ein- 
stellen, nur empfiehlt es sich hier, nicht direkt mit Alkali unter Verwendung 
von Methylorange oder Phenolphthalein als Indikatoren zu titrieren, sondern 
man erhält bessere Werte, wenn man die Pikrinsäure zunächst mit einer 
gemessenen Alkalimenge versetzt und den Überschuss dann unter Anwendung 
von Lackmus mit Salzsäure zurücktitriertt. Zweckmässiger ist jedoch die 
Einstellung der Normalsäure oder -alkalilösung mit Hilfe einer ?/,, normalen 
Thiosulfatlösung, die unter Verwendung von Pikrinsäure hergestellt war. 
Man versetzt die einzustellende Salzsäure mit einer Kaliumjodid-Kalium- 
jodat-Lösung und bestimmt das ausgeschiedene Jod mit Y/,, normalem Thio- 


5] 123 


sulfat. 1 Molekül Thiosulfat entspricht dann einem Molekül Salzsäure. Die 
angegebene jodometrische Säurebestimmung eignet sich besonders für die 
Titration in gefärbten Lösungen, da man von der Verwendung eines Indi- 
kators unabhängig ist. P. Bohrisch (Pharmaz.-Zeitg., Bd. 59, p. 360 — 362, 
1914) macht darauf aufmerksam, dass entgegen der ziemlich verbreiteten 
Ansicht Thiosulfatlösungen längere Zeit tadellos haltbar sind, wenn sie richtig 
hergestellt und zweckmässig aufbewahrt werden. Das zur Herstellung ver- 
wendete Wasser muss möglichst frisch destilliert oder gut ausgekocht werden. 
Die Aufbewahrung erfolgt am besten in vollständig gefüllten Flaschen, wobei 
es gleichgültig ist, ob diese in kühlen Räumen oder bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt werden. Ebenso ist ein Lichtschutz bei völlig gefüllten Flaschen 
unnötig. So aufbewahrt, hält sich eine !/,, normale Thiosulfatlösung mindestens 
ein Jahr unverändert. Auch in nicht vollkommen gefüllten, zwecks Entnahme 
von Lösung öfter gelüfteten braunen Flaschen hält sie sich über ein halbes 
Jahr unverändert, während sie sich in weissen nicht völlig gefüllten Flaschen 
sehr bald unter Schwefelabscheidung zersetzt. A. Leclère (Journ. Pharm. 
et Chim. [7], Bd. 9, p. 341—345, 1914) weist auf Fehlerquellen in der Jodo- 
metrie hin. Die jodometrischen Bestimmungen sind in neutraler Lösung 
auszuführen, da Titrationen bei Anwesenheit von Carbonaten, Dicarbonaten, 
Dinatriumphosphaten und Borax ungenaue Resultate liefern. Verf. schlägt 
vor, zuerst in einer abgemessenen Menge der Lösung das freie Jod durch 
Thiosulfat zu entfernen, dann die Flüssigkeit in Gegenwart von Helianthin 
genau zu neutralisieren und die dabei verbrauchte Säuremenge einem zweiten 
gleichgrossen Volumen der zu titrierenden Flüssigkeit zuzusetzen, um dann 
die jodometrische Bestimmung in der neutralen Flüssigkeit in üblicher Weise 
durchzuführen. | 


W. Stüwe (Apoth.-Ztg., Bd. 29, p. 382, 1914) schlägt eine jodometrische 
Bestimmung löslicher Jodide vor. Sie beruht unter Verwendung von Jod- 
säure auf folgender Reaktion: 

HJO, + 5HJ = 6J + 3H,O. 

Da sich die Reaktion aber nur mit freien Säuren und nicht mit deren 
Alkalisalzen vollzieht, lässt sich ein Gemisch von Kaliumjodid und Kalium- 
jodat nebst Stärkelösung mit bestem Erfolg als Reagens auf Wasserstoff- 
ionen verwenden. 

Zur Bestimmung von Jodkalium z. B. löst man 2 g der Substanz in Wasser 
und füllt zu 100 cm? auf. Nun mißt man 10 cm? der Lösung ab, versetzt sie mit 
10 cm? einer 3prozentigen Kaliumjodatlösung und zur Vermeidung von starkem 
Schäumen bei der Kohlensäureentwickelung mit 10 cm? Alkohol. Dann säuert 
man mit 2 cm? Salpetersäure an. Man verschliesst den Kolben mit einem weit- 
halsigen Trichter, gibt 2 g Bariumcarbonat hinzu und bringt nach beendeter 
Kohlensäureentwickelung das ausgeschiedene Jod durch 0,5 g Jodkalium in 
Lösung. Dann füllt man auf 100 cm? auf, lässt absitzen, giesst 50 cm? der klaren 
Flüssigkeit ab und titriert mit !/,, normalem Thiosulfat. 5/g des gefundenen Jods 


entsprechen 1 Teil Jodkalium. Bei Anwesenheit von Bromiden ist das Verfahren 
nicht anwendbar. 


Eine neue, einfache titrimetrische Bestimmung von Thiosulfat auch 
in Gegenwart von Sulfiten von J. Bodnár (Ann. des falsifications, Bd. 6, 
p. 595 1913) beruht auf folgenden Gleichungen: 
| I. Na,S,0, + 2AgNO, = 2NaNO, + Ag S20}. 
II. AgS,0, + H,O = H,SO, + AgS. 
Es entsteht demnach zunächst ein weisser Niederschlag von Silber- 


124 [6 


thiosulfat, der sich durch die Einwirkung des Wassers unter Gelb-, dann Braun- 
und schliesslich Schwarzfärbung (Gleichung II) zersetzt. Die doppelte Menge 
des in der gebildeten, titrierbaren Schwefelsäure enthaltenen Schwefels 
ist dann dem Schwefelgehalt des Thiosulfats gleich. Das bei Anwesenheit von 
Sulfiten gebildete Silbersulfit zersetzt sich nur beim Kochen unter Abscheidung 
von metallischem Silber. Die Anwesenheit von Chloriden übt keine störende 
Wirkung aus. Eine einfache Methode zur Bestimmung von freier schwofliger 
Säure neben Thiosulfat beziehungsweise neben Schwefelsäure teilt A. Sander 
(ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, p. 194—195, 1914) mit. Zunächst wird der Gesamt- 
jodverbrauch des Gemisches ermittelt, indem das Gemisch in eine gemessene 
Menge Jod eingetragen wird und das überschüssige Jod mit Thiosulfat zurück- 
titriert wird. Dann gibt man zur farblosen Lösung einen beliebigen Über- 
schuss einer Jodid-Jodat-Lösung und titriert das ausgeschiedene Jod abermals 
mit Thiosulfat. Die Reaktion vollzieht sich nach folgenden Gleichungen: 
I. 3H,S0O, + KJO, + 5KJ =3K,SO, + 3J, + 3 H,O. 

II. 3K,SO, + 3J, + 3H,0 = 3K,SO, + 6HJ. 

III. 6HJ + KJO, + 5KJ = 6KJ + 3J, + 3 H,O. 

IV. 3J, + 6Na,S,0, = 6NaJ + 3Na,S,0,. 


Zur Eestimmung der Komponenten in Gemischen von Schwefelsäure 
und schwefliger Säure titriert man in einer Probe mit Jodlösung die schweflige 
Säure allein und in einer zweiten Probe mit Hilfe von Jodid-Jodat-Lösung 
die beiden Säuren zusammen. Man kann auch zunächst die schweflige Säure 
mit Jod zu Schwefelsäure oxydieren und hierauf in derselben Lösung die 
Gesamtsäure durch Zusatz von Jodid-Jodat und Zurücktitrieren des aus- 
. geschiedenen Jods mit Thiosulfat bestimmen. Auch Bisulfate lassen sich 
nach dieser Methode titrieren, da sie sich gegenüber Jodid-Jodat wie freie 
Schwefelsäure verhalten, nur besteht der Unterschied, dass 1 Molekül Bi- 
sulfat nur 1 Molekül Thiosulfat entspricht, während für Schwefelsäure das 
Verhältnis 2 : 1 ist. Nach E. Kedesdy (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 601—602, 
1914) ist bei der Titration freier schwefliger Säure mit Natronlauge entgegen 
der bisherigen Annahme Phenolphthalein als Indikator ungeeignet, da der 
Eintritt der Rötung nicht mit Sicherheit festgestellt werden kann. Verf. 
titriert die schweflige Säure (besonders in Oleum) mit Natronlauge unter 
Verwendung von Methylorange als Indikator bis zur Gelbfärbung. In der 
Lösung befindet sich jetzt neben Sulfat Bisulfit. Gibt man nun die genügende 
Menge Wasserstoffsuperoxyd zu, so wird das Bisulfit in Sulfat und freie 
Schwefelsäure übergeführt.. Der nun bis zur erneuten Gelbfärbung erforder- 
liche Zusatz von Natronlauge entspricht der Hälfte der ursprünglich vor- 
handenen schwefligen Säure. Im Anschluss an diese Veröffentlichung äussert 
sich A. Sander (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1057—1058, 1914) und stimmt im 
grossen und ganzen den Ausführungen von E. Kedesdy zu. G. Jamieson 
(Amer. Journ. Science Silliman [4], Bd. 38, p. 166— 168, 1914) titriert schweflige 
Säure mit Kaliumjodat in Gegenwart von 15—20 % wirksamer Salzsäure 
und einer geringen Menge Chloroform. 


In einer Veröffentlichung gibt P. L. Hibbard (Journ. of Ind. and 
Engin. Ch., Bd. 5, p. 998—1009, 1913) Winke zur Ausschaltung der vielen 
Zufälligkeiten, die bei der P,0,-Bestimmung nach Pemberton-Kilgore 
auftreten können. Das Verfahren beruht auf der Ausfällung der Phosphat- 
lösung mit saurer Molybdänsäurelösung, wodurch ein konstant zusammen- 
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gesetzter Niederschlag eines sauren Doppelsalzes von P,O, und Molybdänsäure 
gebildet wird, dessen Acidität nach Auswaschen durch Titration mit normaler 
Kalilauge bestimmt wird. Aus dem Verbrauch an Kalilauge lässt sich dann 
der Gehalt an P,O; berechnen. 

Über die Bestimmung des Arsens in Salzsäure und Schwefelsäure auf 
jodometrischem Wege berichtet R. F. Tarbell (Journ. of Ind. and Engin. 
Ch., Bd. 6, p. 400—401, 1914) in ausführlicher Weise. 

Nach E. Müller und J. Seidel (ZS. f. anal. Ch., Bd. 53, p. 416—420, 
1914) wird der störende Einfluss des dreiwertigen Eisens auf die jodometrische 
Ermittelung der Ferricyanide durch die Gegenwart von Fluorkalium aus- 
geschaltet. 


Die auf Ferricyanid zu untersuchende Fe‘ -haltige Lösung muss erst mi 
Fluorkalium und danach mit Kaliumjodid und Zinksulfat versetzt werden, da 
eine mit überschüssigem Fluorkalium versetzte Ferrisalzlösung aus Jodkalium 
kein Jod frei macht, während in einer mit Jodkalium versetzten Ferrisalzlösung 
durch überschüssiges Fluorkalium das ausgeschiedene Jod nicht vollständig 
verschwindet. Die Bestimmung der Ferricyanwasserstoffsäure gibt in jedem 
Falle falsche Resultate, falls gleichzeitig Blausäure zugegen ist. In solchen Fällen 
muss die Ferricyanidlösung mit einigen Tropfen Schwefelsäure versetzt und die 
Blausäure bei 500 durch Kohlensäure entfernt werden. Liegt eine Ferrisalz und 
Cyanid enthaltende Ferricyanidlösung vor, so wird die Blausäure nach vorherigem 
Zusatz von Fluorkalium ausgetrieben, da sich sonst Berlinergrün bildet. Die 
Ermittelung des nicht als Komplex vorhandenen Eisens in Ferri-Ferricyanit- 
lösungen muss durch Bestimmung des Gesamteisens nach Abrauchen mit 
Schwefelsäure erfolgen. 


L. de Koninck und N. Joassart (Bull. Soc. Chim. Belgique, Bd. 28, 
p. 144—148, 1914) berichten über die oxydimetrische Bestimmung von Ferro- 
cyaniden mit Alkalibromaten. Die Acidität der Lösung übt dabei einen 
grossen Einfluss aus. Sobald der Gehalt an Salzsäure (1,095) 25 cm? in 100 cm? 
übersteigt, muss ein grosser Überschuss an Kaliumbromat verwendet werden, 
was sich aus folgenden Annahmen erklärt: 

I. 2KBrO, + 12HCl = 2KCl + Br, + 5Cl, + 6H,0, 
II. K,Fe,(CN),, + Bra = 2KBr + K,Fe,(CN),, und 
III. 5K,Fe,(CN),, + 501, = 10KC1 + 5K,Fe,(CN),,- 

Bei einem Säureüberschuss entwickelt sich ein Teil des Broms, ohne 
mit dem Ferrocyanid zu reagieren. Die Acidität darf nach der Titration 
nicht höher als normal sein. Die Permanganattitration unter Verwendung 
von Eisenalaun als Indikator gibt sehr gute Resultate, wenn man die schwefel- 
saure Lösung mit überschüssigem Permanganat versetzt und mit Ferro- 
cyanid zurücktitriert. 

Eine neue Methode zur Bestimmung von Cyanwasserstoff und Alkali- 
cyaniden stammt von G. Lundell und J. A. Bridgman (Journ. of Ind. and 
Engin. Ch., Bd. 6, p. 554—556, 1914). Sie beruht auf der Titration von am- 
moniakalischer Blausäurelösung mit Nickelammoniumsulfatlösung in An- 
wesenheit von Dimethylglyoxim. Die charakteristische Rotfärbung des 
Nickeldimethylglyoxims tritt auf, nachdem aller Cyanwasserstoff als Nickel- 
doppelsalz gebunden ist. Die Übereinstimmung der Ergebnisse mit den 
nach anderen Verfahren erhaltenen ist sehr gut. Die Gegenwart von Doppel- 
cyaniden mit Ausnahme von Kaliumzinkeyanid beeinflusst die Reaktion nicht. 

Das Prinzip einer volumetrischen Bleibestimmung nach A. Alder 
und M. F. Coolbaugh (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 6, p. 398—400, 
1914) ist folgendes: Das Blei wird zunächst als Bleisulfat gefällt, dieses dann 
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in Natronlauge gelöst und dann abermals in Gegenwart von Salpetersäure 
mit Jodkalium gefällt. Der Niederschlag wird in verdünnter Salzsäure ge- 
löst und in Gegenwart von 5 cm? Chloroform mit Rhodanammoniumlösung 
titriert, bis das Chloroform eine schwache, aber deutliche Violettfärbung 
zeigt. Ist viel Blei vorhanden, so empfiehlt es sich, gegen Ende der Titration 
nochmals 10—15 cm? konzentrierte Salzsäure (1,1) zuzugeben. 

Die massanalytische Bestimmung von Quecksilberchlorid von W. Stüwe 
(Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 320, 1913) beruht darauf, dass Quecksilbersalze 
durch Hydrazinsulfat in Anwesenheit von Alkali zu Metall reduziert werden. 
Nach Neutralisierung der entstehenden Jod- und Schwefelsäure durch Natrium- 
acetat wird der Überschuss des Reduktionsmittels mit Jod zurücktitriert. 

Auf Grund des verschiedenen Verhaltens von Kobalt und Nickel 
gegen Wasserstoffsuperoxyd arbeitete Metzel ein neues massanalytisches 
Verfahren zur Bestimmung von Kobalt neben Nickel aus (ZS. f. anal. Ch., 
Bd. 53, p. 537—541, 1914). 

Die Kobaltlösung wird mit 15 cm? 10-Vol-prozentiger Wasserstoffsuper- 
oxydlösung, 30 cm? Natriumbicarbonatlösung und 30 cm? 10prozentiger Natron- 
lauge versetzt. Der Kobalthydratniederschlag wird in Jodkalium und verdünnter 
Schwefelsäure gelöst und das ausgeschiedene Jod titriertt. Die Methode liefert 
gute Resultate bei Anwesenheit von viel Nickel neben wenig Kobalt und um- 
gekehrt. Ein weiteres Verfahren ist folgendes: Gibt man zu einer Kobaltlösung 
Ammonchlorid und Ammoniak, so entstehen rotbraune Lösungen von komplexen 
Kobaltverbindungen. Werden diese nun mit Oxydationsmitteln behandelt, so 
gehen sie in karminrote Kobaltammoniumverbindungen über, die sehr beständig 
sind, durch anhaltendes Kochen sowie durch Alkalilauge zersetzt werden, indem 
sich Kobaltoxydhydrat abscheidet. Die analogen Nickelverbindungen werden 
durch Oxydation nicht verändert und liefern mit Alkalilauge Nickelhydroxydul, 
das sich ausscheidet. 

Eine Veröffentlichung von L. Brandt (ZS. f. anal. Ch., Bd. 53, p. 1—20, 
1913) behandelt die Verwendung von Diphenylcarbohydrazid als Indikator 
bei der Titration des Eisens nach der Bichromatmethode. 

O. Hackls (Jahresb. d. K. K. Geolog. Reichsanstalt, Bd. 63, p. 151 
bis 170, 1914) neue Methode zur Trennung von Eisen und Mangan beruht 
darauf, dass aus neutralen Ferrosulfatlösungen durch Kochen mit Kalium- 
chlorat Eisen als basisches Ferrisulfat ausgefällt wird, während Mangan- 
oxydul in Lösung bleibt. Eine vollständige Trennung erfolgt aber nur durch 
Zusatz von Zinkoxyd und es muss eine schwefelsaure, später neutrale Lösung 
von Ferro- und Manganosulfat vorliegen. Auf 0,2 g Eisen müssen mindestens 
2,5 g Kaliumchlorat und 1,3 Zinkoxyd zugegeben werden, bei einer Verdünnung 
von 500 cm?. Die Durchführung auf gewichtsanalytischem Wege ist nicht 
empfehlenswert, wohl aber eine nassanalytische Ausführung. 

Eine volumetrische Bestimmung von Vanadin wurde von G. Wegelin 
(ZS. f. anal. Ch., Bd. 53, p. 81—99, 1913) ausgearbeitet. Er beschreibt die 
Reindarstellung von Vanadinpentoxyd, das als Ursubstanz für alle mass- 
analytischen Vanadinbestimmungen dienen kann. Die Titration des Vanadins 
mit Kaliumpermanganat nach vorheriger Reduktion mittelst schwefliger 
Säure gelingt bei Anwesenheit einer 0,3—0,4 g Vanadinpentoxyd entsprechen- 
den Menge mit einem normalen Fehler von 0,2%. Ein störender Einfluss 
von Chlor kann durch Zugabe von Mangansulfat vermieden werden. Die 
Permanganatmethode von Müller und Diefenthäler (ZS. f. anorg. Ch., 
Bd. 71, p. 243) ist sehr gut zur Bestimmung von Vanadin neben Eisen geeignet. 
Grössere Mengen Schwefelsäure beeinträchtigen die Genauigkeit. Das jodo- 
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metrische Verfahren von Müller und Diefenthäler (ZS. f. anal. Ch., Bd. 51, 
p. 21) gibt ebenfalls sehr genaue Resultate. 


Paul J. Fox (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 5, p. 910—913, 1913) 
titriert Kalk und Magnesia in einer und derselben Lösung. Eisen und Alu- 
minium werden mit Ammoniak entfernt und im Filtrat wird Kalk heiss 
mit überschüssiger Oxalsäure gefällt. Dann macht man wieder alkalisch 
und fällt die Magnesia mit Ammoniumarsenatlösung heiss unter beständigem 
Rühren. Nun lässt man über Nacht stehen, wäscht den filtrierten Nieder- 
schlag mit verdünntem Ammoniak, spült ihn dann mit heissem Wasser in 
einen Kolben, gibt 10 cm? Schwefelsäure (1 : 1) hinzu und titriert mit Per- 
manganat, nachdem man auf 75—80 cm? aufgefüllt hat. Aus dem Permanganat- 
verbrauch kann man die Oxalsäure und daraus den Kalk berechnen. Nach 
dem Erkalten gibt man zur Lösung 25 cm? Schwefelsäure (1 : 1) sowie 5 g 
Kaliumjodid hinzu und titriert mit Natriumthiosulfat. 1 cm? Thiosulfat 
entspricht 0,002016 g Magnesia. | 


Kolorimetrie. 


J. W. Ellms und S. J. Hauser (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 5, 
p. 915—917, 1913) verwenden o-Tolidin zur kolorimetrischen Bestimmung 
kleiner Chlormengen. 100 cm? Lösung werden mit 1 cm? !/ „prozentiger 
Lösung von o-Tolidin in l1Oprozentiger Salzsäure versetzt. Nach fünf Minuten 
ist die Farbenbildung beendet. Je nach der Chlormenge erhält man gelbe 
bis grüne Färbungen, die mit gleichzeitig angesetzten Versuchen mit einer 
Standardchlorlösung kolorimetrisch verglichen werden. Mit Vorteil lassen 
sich als Standardlösungen Kupfersulfat- und Kaliumbichromatlösungen 
verwenden, die bei geeigneter Verdünnung beständige Farblösungen geben, 
die denen der Chlorreaktion mit o-Tolidin gleichen. 


Zur kolorimetrischen Bestimmung kleiner Schwefelwasserstoffmengen 
benutzen W. Mecklenburg und J. Rosenkränzer (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 86, 
p. 143—153, 1914) die Bildung von Methylenblau durch Einwirkung geringer 
Mengen von Dimethyl-p-phenylendiaminsulfat und Ferrichlorid auf salz- 
saure Schwefelwasserstofflösungen. Verwendet man bei der Reaktion für 
das gleiche Volumen Schwefelwasserstoffwasser konstante Mengen von 
Diaminsulfat und Ferrichlorid und hält die Temperatur und die Salzsäure- 
konzentration annähernd konstant, so ist die Intensität der bei Reaktion 
entstehenden Blaufärbung dem Schwefelwasserstoffgehalt der Lösung pro- 
portional. 

Die Methode zur kolorimetrischen Bestimmung kleinster Mengen seleniger 
Säure von J. Meyer und W. von Garn beruht auf der Messung der Intensität 
der Färbung einer Jod-Jodkalium-Lösung, aus der durch seleniger Säure Jod 
freigemacht wird: | 

H,SeO, + 4HJ = 4J + 3H,O + Se. 

le ie mit mehr als 0,05 %, selenige Säure können nicht mehr be- 
stimmt werden, da sie undurchsichtig sind, können dann aber der Titration 
unterworfen werden. Durch Zusatz eines Tropfens Gummiarabikumlösung 
kann das Selen kolloidal in Lösung behalten werden, wodurch die Empfind- ` 
lichkeit der Reaktion noch gesteigert wird. Unter gewöhnlichen Umständen 
dürfte eine Verdünnung von 1 : 1000000 die äusserste Grenze sein, die sich 
noch mit genügender Genauigkeit bestimmen lässt. 
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Über ein ausserordentlich empfindliches kolorimetrisches Verfahren 
für Nachweis und Bestimmung von Nitraten und Nitriten berichten E. Letts 
und FI. Rea (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 1157—1161, 1914). Die 
Intensität der blauen Farbe bei der Diphenylaminreaktion, zu deren Aus- 
führung man zwezkmässig vom Diphenylbenzidin ausgeht, wird durch er- 
höhte Temperatur und verlängerte Zeitdauer verstärkt und hängt auch von 
der Menge der verwendeten Reagentien ab. Diese Verhältnisse müssen berück- 
sichtigt werden, wenn man diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung 
von Nitraten benutzen will, wobei sie bei sehr stark verdünnten Lösungen 
von etwa 1 : 100000 geeignet ist. Die Diphenylbenzidinlösung soll nicht 
länger als eine Woche aufgehoben werden, da sie allmählich blau wird. Nitrite 
werden mit Permanganat titriert, woraus sich dann die Menge des gleich- 
zeitig vorhandenen Nitrats aus der Differenz ergibt. 

Zur Bestimmung kleiner Mengen Blei führen M. Siegfried und W. Pozzi 
(Biochem. ZS., Bd. 6l, p. 149—156, 1914) das Blei in schwach salzsaurer, 
etwas Gummi arabicum enthaltender Lösung mit Schwefelwasserstoff in 
kolloidales Bleisulfid über. Die erhaltene Braunfärbung wird mit einer Lösung 
von bekanntem Bleigehalt im Kolorimeter von Duboscq verglichen. Die Gegen- 
wart von Eisen und Mangan beeinflussen die Ergebnisse in keiner Weise. 

Nach G. Hüttner (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 86, p. 341—357, 1914) sind 
die charakteristischen Färbungen, die Kobalt, Nickel, Eisen und Kupfer 
mit konzentrierter Salzsäure geben, zu kolorimetrischen Methoden geeignet. 
Die Kobalt- und Nickelfärbung ergibt eine Methode, kolorimetrisch den ge- 
ringen Gehalt von Kobalt in Nickel und seinen Legierungen zu ermitteln, 
während die intensive Gelbfärbung, die Eisen und Kupfer in konzentrierter 
Salzsäure geben, verwendet werden kann, um diese Metalle in den bei der 
Analyse‘ von Legierungen und Mineralien erhaltenen Niederschlägen zu 
bestimmen. | 


Gewichtsanalyse. 


Zur Bestimmung von Brom in Gegenwart von Chlor in Halogensalzen 
verwenden F. A. Gooch und H. J. Cole (Am. Journ. Science, Silliman [4], 
Bd. 37, p. 257—262, 1914) Tellursäure. Da diese aber im Gegensatz zur Selen- 
säure nicht genügend schnell auf Bromide einwirkt, um HBr zu entwickeln 
und hierauf durch Oxydation freies Brom zu bilden, so muss zuerst Brom- 
wasserstoff durch Schwefelsäure in solcher Verdünnung freigemacht werden, 
dass sie selbst kein Brom unter Bildung von flüchtiger schwefliger Säure 
aus Bromiden entwickelt. Wie aus den Versuchen der Verfasser hervorgeht, 
eignet sich das Verfahren zur genauen Brombestimmung in Mengen bis zu 
0,3 g in Gegenwars von Chlor in Mengen bis zu 0,25 g. 

J. Meyer macht Mitteilungen über die gewichtsanalytische Bestim- 
mung des Selens (ZS. f. anal. Ch., Bd. 53, p. 145—154, 1914). Bei den bis- 
herigen Vorfahren wird die selenhaltige Substanz in Salpetersäure gelöst 
und dann eingedampft, wobei das Selen in selenige Säure übergeführt wird. 
Nach Verjagen der Salpetersäure durch mehrmaliges Eindampfen mit Salz- 
säure in Gegenwart von Kalium oder Natriumchlorid wird die selenige Säure 
in der Siedehitze zu elementarem Selen reduziert und als solches gewogen. 
Beim Eindampfen der selenigen Säure entstehen aber erhebliche Verluste, 
die auch durch die Anwesenheit von Alkalichlorid nicht verhindert werden. 
Die Anwesenheit freier Salpetersiure bei der Reduktion der selenigen Säure 
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macht einen Teil des Reduktonsmiittels unbrauchbar, während eine auflösende 
Wirkung auf das ausgeschiedene Selen nicht zu befürchten ist. Die störende 
Anwesenheit der Salpetersäure lässt sich durch Zugabe genügender Mengen 
Ammoniak. beheben, während die Gegenwart von Salzsäure und Chlorid 
die Umwandlung des zunächst in der roten amorphen Form ausfallenden 
Selens in die gut filtrierbare schwarzgraue Form beschleunigt. Als Reduktions- 
mittel der selenigen Säure eignet sich am besten Hydrazinhydrat in 10 pro- 
zentiger Lösung. 

-Das gewichtsanalytische Verfahren zur Bestimmung von Nitriten von 
N. Busvold (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 28, 1914) benutzt die Oxydierbarkeit 
der salpetrigen Säure durch Bromsäure und Bindung des entstehenden Brom- 
wasserstoffs durch Silber. Das gebildete Bromsilber wird gewogen. Für 
stark chlorhaltige Nitrite ist dieses Verfahren allerdings ungeeignet. 

Die Trennung des Arsens vom Wolfram nehmen Th. Dieckmann 
und S. Hilpert (Ber., Bd. 47, p. 2444 — 2446, 1914) in folgender Weise vor. 
Arsenige Säure oxydiert man in Lösung, macht schwach ammoniakalisch, 
gibt neutrale Natriumwolframatlösung hinzu. Nach Erwärmen wird Phosphor- 
säure zugefügt und zum Schlusse ein Reduktionsmittel, als welches sich am 
besten Kupferchlorür oder -bromür mit etwas Kaliumbromid erwiesen hat. 
Das gesamte Arsen ging so bei der ersten Destillation über und die Methode 
lieferte auch bei stark wechselnden Mengenverhältnissen von Arsen und 
Wolfram gute Werte. Zur Trennung des Arsens vom Vanadin und Molybdän 
gelingt die Arsenbestimmung auch in Abwesenheit der Phosphorsäure bei 
einmaliger Destillation, wenn man als Reduktionsmittel Kupferchlorür 
mit Kaliumbromid verwendet. ß 

E. Erlenmeyer (Biochem. ZS., Bd. 56, p. 330—340, 1913) verwendet 
zur Trennung des Bleies vom Calcium ein Verfahren, das auf der. Löslichkeit 
des Bleisulfats in einer Ammonacetatlösung beruht, die auf 1 Teil einer mit 
Ammoniak alkalisch gemachten halb gesättigten Ammonacetatlösung 1 Teil 
96 prozentigen Alkohol enthält. Calciumsulfat ist hierin schwer löslich. Selbst: 
bei einem Verhältnis von Blei zu Calcium von 1 : 50 konnten so bis 90 % 
des Bleies wieder erhalten werden. Besonders zu empfehlen ist das Verfahren 
für kleine Analysenmengen. 
| H. Cavaignac (C. r., Bd. 158, p. 948—950, 1914) hat experimentell 
festgestellt, dass bei Gegenwart von Fluoriden die Tonerde durch Ammoniak 
in der Siedehitze nicht völlig gefällt wird, sondern dass die geringsten Mengen 
Fluorwasserstoff, die bei der vorhergehenden Behandlung des Materials 
mit Schwefelsäure zurückbleiben, eine entsprechende Menge von Tonerde 
in Lösung halten. Eine umfangreiche Arbeit über die Methoden zur Bestim- 
mung und Trennung des Aluminiums, Eisens, Chroms, Zinks und Mangans 
wurde fernerhin von G. van Pelt (Bull. Soc. Chim. Belgique, Bd. 28, p. 101 
bis 127, 1914) veröffentlicht. 

Ein neues Verfahren zur Trennung und Bestimmung des Berylliums 
von A. Kling und E. Gelin (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 15, p. 205 
bis 210, 1914) beruht auf der Beobachtung, dass basisches Berylliumacetat: 
im Vakuum von 19 mm zwischen 160— 170° sublimiert, während die Acetate 
von Aluminium und Eisen unter gleichen Verhältnissen unverändert zurück- 
bleiben. Man fällt demnach diese Elemente als Hydroxyde mit Ammoniak, 
verwandelt diese in Nitrate und führt diese durch Glühen in die Oxyde und 
dann in die Acetate über. Darauf erfolgt die Sublimation in einer Essigsäure-. 
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atmosphäre. Zur Trennung des Berylliums vom Uranium verwenden M.Wun- 
der und P. Wenger (ZS. f. anal. Ch., Bd. 53, p. 371—374, 1914) Wasserstoff- 
saperoxyd. Die Lösung der Chloride oder Nitrate wird in einer Platinschale 
mit etwa 10 cm? einer 3prozentigen Wasserstoffsuperoxydlösung versetzt 
und dann wartet man, bis sich auf dem Wasserbade der gelbe Urannieder- 
schlag abgesetzt hat. Nun filtriert man auf ein Dreverhoffsches Doppel- 
barytfilter, wäscht mit verdünnter Wasserstoffsuperoxydlösung oder ver- 
dünntem Ammonnitrat aus und glüht im Platintiegel. Aus dem Filtrat 
verjagt man durch Kochen den überschüssigen Sauerstoff und fällt das Beryl- 
liumhydrat mittelst Ammoniak, glüht und wägt als Beryllerde. 

Zur quantitativen Bestimmung des Quecksilbers verfährt C. Duceini 
(Gazz. chim. ital., Bd. 43, II, p. 693—699, 1913) folgendermassen. Zur Queck- 
silbersalzlösung wird im starken Überschuss eine bei Zimmertemperatur 
gesättigte Hydrazinsulfatlösung (ca. 3,5prozentig) und darauf lOprozentige 
Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion unter ständigem Rühren zugefügt. 
Nach 8—10 Stunden wird vom ausgeschiedenen Quecksilber durch ein kleines 
gewogenes Filter dekantiert, mit Salzsäure und mit Wasser ausgewaschen 
und zum Schluss der Niederschlag aufs Filter gebracht. Das Filter wird mit 
Wasser gewaschen und mit Alkohol und Äther getrocknet. Ein Erwärmen 
der Lösung ist weder bei der Fällung noch nachher statthaft, da Queck- 
silber mit Wasserdämpfen merkbar flüchtig ist, ebenso ist ein Trocknen 
bei erhöhter Temperatur zu vermeiden. Das Verfahren ist allgemein anwend- 
bar, ist unabhängig von der Konzentration der Quecksilbersalzlösung und 
kann in Anwesenheit bedeutender Säuremengen vorgenommen werden. 

Nach A. Sieverts und W. Wippelmann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 87, 
p. 169—174, 1914) lässt sich die Trennung des Kupfers vom Arsen auf elektro- 
lytischem Wege in 15 Minuten durchführen, wenn das Arsen im fünfwertigen 
Zustande vorliegt. Es lässt sich dann das Kupfer bei hoher Stromdichte 
eisenfrei abscheiden. Da bei der Elektrolyse die Arsensäure keine Reduktion 
erfährt, so kann man in der kupferfreien Lösung dieselbe mittelst Magnesia- 
mischung bestimmen. 

G. Rothaug (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 84, p. 165—169, 1913) macht 
darauf aufmerksam, dass sich bei der bisher üblichen Art der Chrombestim- 
mung als Chromoxyd, Chromsäure bildet, wodurch die erhaltenen Resultate 
zu hoch ausfallen. Empfehlenswert ist es, das Glühen des Niederschlags 
im elektrischen Ofen vorzunehmen, da durch Sauerstoffaufnahme aus der 
Luft Chromichromat entsteht. Der hierdurch bedingte Fehler kann durch 
Anwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel vermieden werden, 

Nach einem von A. Gutbier und L. Weise (ZS. f. anal. Ch., Bd. 53, 
p. 426—430, 1914) veröffentlichten Verfahren lässt sich die Wolframsäure 
aus ihren Lösungen mit Nitron abscheiden und durch Verbrennen des Nitron- 
wolframats an der Luft als Wolframtrioxyd bestimmen. 

Zur quantitativen Trennung von Titan und Eisen verwendet W. Thorn- 
ton (Am. Journ. Science, Silliman [4], Bd. 37, p. 173—178, 1914) „Cupferon“. 
Durch Fällen des Eisens in..Gegenwart von Weinsäure kann Titan im an- 
gesäuerten Filtrat von Eisensulfid durch ,Cupferon“ quantitativ gefällt 
werden. Sodann führte der gleiche Verf. (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 87, p. 375 
bis 383, 1914) noch Versuche aus, um unter Verwendung des gleichen Agens 
Titan von Eisen, Aluminium und Phosphorsäure zu trennen. Ebenso lässt 
sich nach W. Thornton und M. Hayden (Am. Journ. Science, Silliman, 
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[4], Bd. 38, p. 137—141, 1914) Zirkonium von Eisen und Aluminium mittelst 
„Cupferon“ trennen, dagegen lässt sich eine Trennung desselben von Phosphor- 
säure nicht durchführen. 

J. C. Hostetter (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 6, p. 392—396, 
1914) reichert zur Bestimmung kleiner Mengen Magnesium neben viel Calcium 
das Magnesium folgendermassen an. 10 g eines zu untersuchenden Calcium- 
salzes werden auf 100 cm gelöst. Die zur Vertreibung von Kohlensäure, 
schwefliger Säure usw. zugefügte Säure wird durch Kochen mit Natronlauge 
neutralisiert. Durch Zugabe von Kalk, den man durch Glühen von 0,3 bis 
0,5 g Calciumcarbonat gewinnt, wird das Magnesium in der Siedehitze als 
Magnesia gefällt. Der unausgewaschene Niederschlag wird in verdünnter 
Salzsäure gelöst, das Calcium als Oxalat gefällt und im Filtrat die Magnesia 
mittelst Ammoniumphosphat gefällt und als Ammoniummagnesiumphosphat 
bestimmt. 

Nach F. Halla (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 100, 1914) wird Calcium in Gegen- 
wart von überschüssiger Magnesia durch Ammonoxalat in ammoniakalischer 
Lösung nur unvollständig gefällt. Quantitativ verläuft die Fällung, wenn 
man der neutralen Kalk-Magnesia-Lösung einen Überschuss von festem 
Ammonoxalat zusetzt. Die Versuche des Verf. ergaben, dass bei kleineren 
Werten des Verhältnisses Mg : Ca Magnesia mitgefällt wird, .dass dagegen 
bei zunehmendem Verhältnis die Analysenwerte immer genauer werden. 

Eine neue Methode zur Bestimmung des Kaliums wurde von Fr. Mar- 
shall (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 585—587, 1914) ausgearbeitet. Von der die 
Alkalien als Chloride enthaltenden Lösung wird ein etwa 0,05 g K,O enthal- 
tender Teil in ein Becherglas pipettiertt und zur Trockene verdampft. 
Der Rückstand wird in 2 bis 3 Tropfen Wasser gelöst und mit einem Über- 
schuss von 2prozentiger alkoholischer Weinsäure, die mehrere Tage über 
festem Kaliumbitartrat gestanden hat, gefällt und dann filtriert. Nach dem 
Fällen gibt man. noch 96 prozentigen bitartrathaltigen Alkohol zu, 
kocht etwa 10 Minuten auf dem Wasserbade, lässt das Becherglas 24 Stunden 
stehen, filtriert durch einen gewogenen Goochtiegel, wäscht mit Alkohol 
aus und wägt als Kaliumbitartrat. Durch Division mit 3,992 erhält man die 
entsprechende Kalimenge. 


Te 


Bücherbesprechungen. 


de Haas-Lorentz, G. L. — ‚Die Brownsche Bewegung und einige verwandte 
Erscheinungen.“ Sammlung: Die Wissenschaft, Bd. 52. Verlag F. Vieweg 
& Sohn, 1913. 103 S. 

Die Verfasserin zeigt in der Einleitung, wie sich allmählich die Erkenntnis 
durchgesetzt hat, dass die von dem Botaniker Brown entdeckte Bewegung 
einen auch ohne Temperaturunterschiede fortexistierenden stationären Zu- 
stand darstellt. In der systematischen Behandlung fasst sie rein vom Stand- 
punkt der Wahrscheinlichkeitsrechnung aus die einzelnen geradlinigen Wege 
eines Teilchens als völlig unabhängig voneinander auf, wobei zunächst nicht 
auf die physikalische Ursache der Richtungsänderung, den Stoß, eingegangen 
wird. Dann folgt die Einsteinsche Theorie der Brownschen Bewegung, die 
den Einfluss einer äußeren Kraft in Rücksicht zieht und am einfachsten 
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für den Fall der Schwerkraft durch Untersuchung der Verteilung der Kon- 
zentrationen in einer Suspension als Funktion der Höhe über dem Boden 
des Gefässes geprüft wird. Diese durch Perrin vorgenommene Prüfung er- 
gibt nicht allein die Richtigkeit der Einsteinschen Theorie, sondern, was für 
die Atomistik von grösster Bedeutung ist, die Anwendbarkeit der Gas- 
gesetze auf derartige Suspensionen. Die übrigen Theorien der Brownschen 
Bewegung von v. Smoluchowski und Langevin werden kürzer behandelt. Die 
Einsteinsche Theorie hat dann die feste Grundlage für die experimentelle 
Untersuchungen von Svedberg, Millikan und anderen geliefert, wobei jetzt 
Daten, die die Bewegung direkt charakterisieren, wie der Mittelwert des 
von einem Teilchen in der Sekunde zurückgelegten Weges, zur Beobachtung 
gelangen. . Auf Fragen von zum Teil physiologisch-optischer Art führt die 
Diskussion des Zusammenhangs zwischen der wirklichen und der sichtbaren 
Bewegung. Da ein einzelner Stoss nur eine geringe Richtungsänderung be- 
dingt, so ist jedenfalls die erste, oben erwähnte Annahme von der völligen 
Unabhängigkeit der Richtungen zweier aufeinander folgender Teilchen nicht 
streng zulässig. Der letzte Abschnitt zeigt mit Hilfe einer von Einstein und 
Hopf entwickelten Methode, dass der eigentümlich stationäre Charakter des 
Gleichgewichts, den wir bei einer Suspension als Brownsche Bewegung be- 
zeichnen, auch für viele andere Erscheinungen charakteristisch ist. So ist 
die elektromotorische Kraft einer galvanischen Zelle theoretisch . nicht 
streng konstant. Die Verallgemeinerung der statistischen Betrachtungs- 
weise knüpft die hier behandelten speziellen Probleme an die allgemeinsten 
Fragen nach der Umkehrbarkeit der Naturprozesse. Byk. 


Fester, G. — „Die chemische Technologie des Vanadins.* 79 Seiten 
und 3 Abbildungen im Texi. Sonderausgabe aus Bd. XX der Samm- 
lung chemischer und chemisch-technischer Vorträge. 1914. Stuttgart. 

= F. Enke 3 M. 


Das Vanadin hat in den letzten Jahren erhöhtes wissenschaftliches 
und technisches Interesse gewonnen, so dass eine zusammenfassende deutsche 
Darstellung vielen recht willkommen sein dürfte, um so mehr, als gerade 
die technische Literatur des Vanadins in der letzten Zeit mehr von fran- 
zösischen und insbesondere amerikanischen Forschern gefördert worden ist. 
Die übersichtliche Monographie von Fester schildert kurz das Vorkommen, 
die Verbindungen und die Bestimmungsmethoden und Verwendungsarten des 
Vanadins. Ausführlicher sind vor allem die älteren und neueren tech- 
. nischen Prozesse zur Verarbeitung von Vanadinerzen behandelt. Ein Lite- 
raturverzeichnis und Namenregister beschliesst die dankenswerte Mono- 
graphie. . H. Grossmann. 


ti der Chemie, Physik u. physikalischen Miani 


Bd. Bd. XI. 1. September 1915. No. 5. 


Dynamik und Kinetik. 
Von 
Prof. Dr. Robert Kremann. 
II. Halbjahr 1914. 


1. Homogene Gleichgewichte. 


Die Gleichgewichtsbedingungen für die Gasdissoziation hat Boltzmann 
nur unter der Annahme berechnen können, dass die chemischen Affinitäts- 
kräfte nur an bestimmten Stellen der Atomfläche, dem sog. ‚empfindlichen 
Bezirk“, angreifen können. In Anwendung des Nernstschen Wärmetheorems 
jedoch würde sich ergeben, dass die empfindlichen Bezirke sich über die ganze 
Atomoberfläche erstrecken müssen, die chemische Anziehungskraft also keine 
bestimmten Richtungen hat. Nach diesem Theorem müsste die Entropie- 
differenz von ein- und zweiatomigem Jod am Nullpunkt 


-8,-5 +2 
(S bezieht sich auf Gase, z ist die bei der S eintretende Entropie- 


änderung), wie Otto Stern (Ann. d. Phys. [4], Bd. 44, p. 497—524) aus- 
führt, Null sein. Die Berechnung ergibt jedoch für J einen endlichen Wert. 
Im Hinblick auf die sonstige gute Anwendbarkeit des Nernstschen Theorems 
lässt sich für diese Abweichung keine bestimmte Erklärung finden. Von Gas- 
gleichgewichten untersuchte Wilhelm Siegel (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, 
p. 641—668) die Dissoziation von Wasserdampf bis zu Temperaturen von 
3100° absol. nach der Explosionsmethode mit Knallgas bei Überschuss 
von Stickstoff oder Wasserstoff. Bei Stickstoffüberschuss wurden Explosions- 
.drucke erhalten, die auf Bildung einer endothermen Verbindung schliessen 
lassen, die anscheinend die Formel H,O, besitzt. Ob bei der erreichten Tem- 
peratur eine Dissoziation von H, und O, in Atomen eintritt, konnte nicht 
mit Sicherheit entschieden werden. Die Frage, ob sich das Gleichgewicht 
zwischen NO,- und N,O,-Molekülen bei Druckänderungen sofort einstellt 
oder aber sich dabei Verzögerungserscheinungen geltend machen, wurde 
von W. L. Argo (Journ. of phys. Ch., Bd. 18, p. 438—450) untersucht. Unter 
Berücksichtigung einer etwa vorhandenen Abhängigkeit der Dichte des Gases 
vom Druck, die aus der Schallgeschwindigkeit im zu betrachtenden Gase 
berechenbar ist, ergab sich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
beiden Molekülgattungen so gross ist, dass die sehr schnellen Druckänderungen 
‚durch stehende Wellen keine Verzögerung hervorrufen, sowohl wenn das 
Reaktionsgemisch trocken ist, als wenn darin 0,32 Volumprozent Wasserdampf 
‚enthalten sind. A. v. Wartenberg (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 443—449) 
untersucht die Frage, ob die in Lösung vorkommenden Metallverbindungen 
auch in dampfförmigem Zustand beständig sind. Durch Anwendung des 
Fortschritte der Obemie, Bd. XI 10 
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Nernstschen Wärmetheorems ergibt sich, dass für die Stabilität in erster 
Reihe die Verbindungswärme und die Verdampfungswärme massgebend 
sind. Für die Verbindung kann man nach einer modifizierten Troutonschen 
„Regel 2 = T,:7,4 log T, abschätzen. Setzt man dies ein, so ergibt sich, dass 
die dampfförmige Verbindung von solchen Metallen, deren Siedepunkte nicht 
allzuweit voneinander verschieden sind, nur bei kleinen Drucken und Tem- 
peraturen beständig sein können. M. Padoa und B. Foresti (Atti R. Accad. 
dei Linc. Roma [5], Bd. 23, II, p. 84—91) wenden das Nernstsche Wärme- 
theorem auf die beiden folgenden Gleichgewichte an: 

l. Hydrierung von Benzol durch Isopropylalkohol: 

3CH,-CH(OH)-CH, + C,H, Z& CHi + 3CH, CO - CH,. 

2. Reduktion von Diäthylketon durch Isopropylalkohol unter Bildung 
von Aceton und Diäthylcarbonat: 
CH, -CH(OH):-CH, + C,H,CO -C,H, 2% CH, CO CH, + C,H, -CH(OH) -C,H,. 

Die aus der Wärmetönung und den chemischen Konstanten berechnete 
Gleichgewichtskonstante ist für Reaktion 1:0,394, für Reaktion 2 liegt sie nach 
der angenommenen Wärmetönung zwischen 2,15 und 4. Experimentell ergaben 
sich die Werte 0,6 bzw. 3 i. M. Was homogene Gleichgewichte in Lösungen 
anlangt, so wäre die Arbeit von James Rendall (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 36, p. 1069 — 1098) zu erwähnen, der an Stelle des Ostwaldschen Ver- 


ci? 
dünnungsgesetzes — = = K (ci und c, die Konzentration der Ionen bzw. des un- 


a 
dissoziierten Teiles) in Übertragung auf konzentrierte Lösungen die Gleicchung 
c? 
Cu 2 
der Lösung bedeutet, d. h. mit steigender Konzentration ist = nicht kon- 


= Kc, vorschlägt, in der c, die Konzentration des Lösungsmittels in 


stant, sondern nimmt ab. Über die Volumänderungen beim Auflösen fester 
Körper in Lösungsmitteln terichtet A. Carazzi (Gazz. chim. ital., Bd. 44, I, 
p. 448—468). Es nimmt nach Verf. die Dichte der Körper in Lösungen mit 
wachsender Konzentration ab. Als Hauptgrund dieser Erscheinung sieht 
Verf. die elektrolytische Dissoziation an, die in verdünnten Lösungen infolge 
der Elektrostriktion unter Umständen sogar eine Verminderung des abso- 
luten Volumens der Lösung gegenüber dem reinen Lösungsmittel bedingt. 
Aber die Elektrostriktion kann nicht der alleinige Grund sein, weil auch 
Schwefel und Zucker die gleichen Erscheinungen zeigen. Die scheinbare 
Verschiebung des Gleichgewichtes im System Äthylalkohol-Essigsäure-Äthyl- 
acetat-Wasser durch Metallchloride untersuchten James Fletcher und 
Will. Jacob Jones (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 1542— 1547). 
Unter der Annahme, dass die Konstante des genannten Gleichgewichtes: 
durch unbeteiligte Stoffe nicht verändert und Wasser allein durch ein 
Chlorid als Hydratwasser gebunden wird, erhält man als Hydratationszahl. 
des Salzes das molekulare Verhältnis, in welchem Wasser und Salz zum 
gegebenen Gleichgewicht zugefügt werden müssen, so dass beide ohne: 
Wirkung bleiben. 


2. Heterogene Gleichgewichte. 
a) Unäre Systeme. 


Die Frage, ob zwischen flüssigem und krystallinischem Zustand ein 
kontinuierlicher Übergang und das Auftreten kritischer Punkte denkbar 
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ist, ist von Tammann, Poytning, Plank, Ostwald und neuerdings 
von van Laar, Bridgeman, Kammerlingh Onnes und Schames 
behandelt worden. Leon Schames diskutiert nun neuerdings diese 
Frage (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 369—378) und kommt zum Schluss, 
dass ein kontinuierlicheı Übergang der isotropen Flüssigkeit in den 
anisotropen Krystallzustand, wie Tammann ausführt, unmöglich ist. 
Gleichwohl können nach Verf. zwei kritische Punkte krystallisch-flüssig 
auftreten, was insofern aber kein Widerspruch ist, als die kritischen Punkte 
an der Möglichkeitsgrenze liegen, d. h. Grenzfälle sind, die mehr oder minder 
erreichbar, aber nie überschreitbar sind. So kommt es also, dass zwar kein 
kontinuierlichen Übergang aus dem Flüssigkeits- in den Krystallzustand mög- 
lich ist, trotzdem aber kritische Punkte existieren. Im Gegensatz zu der von 
Tammann vertretenen eiförmigen, in sich geschlossenen Schmelzkurve eines 
Stoffes nimmt Verf. eine Kurve an, die durch zwei kritische Punkte krystallisch- 
flüssig bei p = 0 und I = 0, der andere bei p = oo und T = T, begrenzt ist, 
so dass tatsächlich ein kontinuierlicher Übergang aus dem krystallinischen 
in den Flüssigkeitszustand unmöglich ist. Verf. diskutiert die sich aus dieser 
Annahme ergebenden Zustandsflächen für normale und anormale Substanzen. 
An Hand der genauen Messungen von Bridgeman für Wasser konnte die 
Identität der zweiten kritischen Temperatur mit der gewöhnlichen kritischen 
Temperatur Dampfförmig-Flüssig als sehr wahrscheinlich gezeigt werden; 
wahrscheinlich ist dies der Fall bei allen normalen Flüssigkeiten. Beim 
absoluten Nullpunkt von Temperatur und Druck ist die Identität vonEis I 
und flüssigem Wasser sehr wahrscheinlich. Nach Rudolf Hartmann 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 128—132) treten bei der spontanen Krystal- 
lisation übersättigter, wässeriger Lösungen viererlei Eiskerne auf: 

a) rechteckige und sechsseitige Krystallskelette nebeneinander; 

b) undurchsichtige Sphärolithe; 

c) undurchsichtige, kugelförmige, aus Plättchen aufgebaute Gebilde; 

d) Eisfedern. | 

Bei nicht zu grosser Unterkühlung der Lösungen treten Kerne a auf. 
Übersteigt die Unterkühlung einen gewissen Grenzwert U,, der von der Natur 
des gelösten Stoffes abhängt, entstehen nicht mehr Kerne a, sondern solche 
von b oder c. Vergrössert man den Wassergehalt der Lösung, so gibt es einen 
bestimmten Wassergehalt Wa, nach dessen Überschreitung nur noch Kerne d 
entstehen. In bezug auf Schmelzpunkt und Krystallisationsgeschwindigkeit 
sind die verschiedenen Formen identisch. Bei Anwendung von Drucken 
bis zu 20000 Atm. hat P. W. Bridgman (Journ. Frankl. Inst., Bd. 177, 
p. 315—332) ausser den von Tammann entdeckten Eisarten zwei weitere 
Eisarten entdeckt, die dichter als Wasser sind. A. H. W. Aten (ZS. f. phys. 
Ch., Bd. 87, p. 321—379) führt aus, dass ausser dem gewöhnlichen rhombi- 
schen Schwefel S, und dem unlöslichen amorphen Schwefel S, noch zwei 
Schwefelarten existieren; die eine Są ist von Magnus, die andere S, von 
Engel dargestellt worden. S, entsteht, wenn Schwefel über den Schmelz- 
punkt erhitzt und dann rasch abgekühlt wird, desgleichen durch Erwärmen 
von Lösungen von $,. In Chlorschwefel geht diese Reaktion rasch von- 
statten, in anderen Lösungsmitteln, CS,, langsamer. Lösungen von S, unter- 
scheiden sich von solchen von S, durch ihre stark gelbe Farbe. Der feste Sọ 
unterscheidet sich von festem S; und S, durch seine hochgelbe Farbe und 
seine Krystallform. Aus den Löslichkeitsverhältnissen folgt, dass S, und 5, 
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andere Moleküle sind als S,.. Der amorphe flüssige S, ist unlöslich. Der 
krystallisierte S,, scheidet sich leicht aus Lösungen ab, bei Belichtung oder 
Schütteln von Lösungen von Sz und S, mit Kali- oder wässerigem Ammoniak. 
Lösungen von Sz in S,Cl, scheiden niemals S, ab. Dagegen scheidet sich 
S, aus S,Cl, sehr schnell ab, wenn man die bei höherer Temperatur erhaltene 
Lösung abkühlt. Es geht daraus hervor, dass S}, Su, Sa und S, verschiedene 
Moleküle sind. Die Molekülgrössen sind für S, = S, für S, = Se für S, 
wahrscheinlich S,. Der feste Sọ verwandelt sich im Dunkeln allmählich, 
schneller im Lichte in S, und S}. Die gebildete Menge S; ist im Lichte 
grösser als im Dunkeln. Bei einer Lösung von S, findet durch Belichtung 
eine geringe S„-Abscheidung statt, jedoch keine merkliche Bildung von S,. 
Dagegen wird die Umwandlung des gelösten S, und S, wesentlich durch 
Belichtung beschleunigt. In Lösungen von Toluol ist ausser S, und S; 
noch eine Schwefelform vorhanden, welche mit S, bezeichnet mit 
S,. identisch ist. Über zwei neue Modifikationen des Phosphors, ‚weisser 
Phosphor II und schwarzer Phosphor“, berichtet P. W. Bridgeman (Journ. 
` Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1344—1363). Weisser Phosphor II wird aus 
gewöhnlichem Phosphor bei 60 ° durch Erhöhung des Druckes auf 11000 kg/qem 
erhalten. Der Übergangspunkt beider Modifikationen bei Atmosphären- 
druck liegt bei — 76,9%. Schwarzer Phosphor wird aus weissem Phosphor 
bei 200° und einem Druck von 12000 kg/qcm irreversibel erhalten. Auf- 
fallend ist die hohe Dichte 2,691. Nach dem Nernstschen Wärmetheorem 
erhält man, wie H. E. Boeke (ZS. f. Min. u. Geol., p. 321—325, 1914) aus- 
führt, für die Umwandlungswärme Graphit-Diamant pro Grammatom 
— 180 Cal. an Stelle des Berthelotschen positiven Wertes, beim absoluten 
Nullpunkt aber — 290 Cal. Graphit ist bei allen Temperaturen unter Atmo- 
sphärendruck stabil, der Diamant instabil. Die Umwandlungspunkte der 
polymorphen Modifikationen der Sulfate, Molybdate und Wolframate von 
Natrium, Kalium wurden von H. S. Klooster (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 85, 
p. 49—64; cf. Klooster und H. C. Germs, ibid., p. 369—372), sowie von 
M. Amadori (Atti R. Accad. dei Linc. [5], Bd. 23, I, p. 707—711) bestimmt: 


Gleichgewichts- Umwandlungstemperatur 
temperatur | 


fest flüssig 


nach Klooster | nach Amadori 


NaSO cn 384 0 2410 = 
N23M00, 2.222... 687 0 445, 592, 640 444, 592, 634 
NaWoOg 2 2222 .. 694 0 587 u 591 571 u. 582 
KO we: wre 1067 0 582 = 
KaMoOg 2 2 22220. 919 0 327, 454, 479 324 i. M. 460 
K,W00, . 222220. 921 0 388 372 i.M. 660 


Die Volumflächen von flüssigem Benzol verlaufen nach Harry Essex 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 189—233) normal, während bei flüssigem Phenol 
kleine Abnormitäten auftreten. Solche Abnormitäten sind nach Tammann 
dahin zu deuten, dass sich Molekülarten verschiedenen Volumens und Entropie 
inhaltes in grosser Menge ineinander umwandeln. Die beiden Krystallarten 
des Phenols I und II sind aus isomeren Molekülen (C,H,OH), aufgebaut. 
Bei höheren Temperaturen reichert sich im flüssigen Phenol eine dritte Molekül- 
art, vielleicht C,H,OH an, deren Krystallisationsfähigkeit aber erst bei 
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Drucken von etwa 4500 kg/qcm erwartet werden kann. Die Volumisothermen 
von krystallisiertem Benzol, Naphthalin und NaCl sind nach der p-Achse 
konvex gekrümmt und verlaufen desto flacher, je höher der Druck und je 
niedriger die Temperatur ist. Die Volumisobaren sind nach der T-Achse 
etwas konvex gekrümmt. Die isometrischen Linien sind fast geradlinig. 
In dieser Hinsicht scheinen anisotrope von den isotropen nur quantitativ 
verschieden zu sein. Während die isometrischen Linien der ersteren einander 
fast parallel verlaufen, laufen die der isotropen Stoffe im betreffenden Druck- 
intervall zusammen und schneiden sich weiter bei der Temperatur des abso- 
luten Nullpunktes. Die Übergangserscheinungen der polymorphen Modifika- 
tionen einiger organischer Stoffe untersuchte F. Wallerant (C. r., Bd. 158, 
p. 1473—1474). | | 


Stoff | Stabile Form Instabile Formen 
Malonsäure 90 0 Aus dermonoklinen Form bildet 
triklin S-P monoklin sich bei der Überschmelzung 
erfolgenden Abkühlung eine 
dritte, stets in stabile Form 
Monochlor- | 700 keine 
kampfer monoklin <_-P kubisch 

Benzyl- Beim Abkühlen der stets unterkühlten Schmelzen mit Chlor- 
cinnamat äthyl erscheinen instabile, monokline Krystalle, dann stabile, 


doppeltbrechende Sphärolyte 


Benzaldoxim | gibt mit Chloräthyl abgekühlt nicht stabile, zweiachsige, 

doppeltbrechende Krystalle, die bei steigender Temperatur 
schmelzen. Aus dieser Schmelze erscheinen dann die stabilen, 
zweiachsigen, stärker als die ersten doppelt brechenden 


| Krystalle 
Paratolyl- Pseudoeinachsige negative Durch Überschmelzung wird 
phenylaceton Form eine zweiachsige -instabile po- 
sitive Form erhalten 
f 
Trinitrometa- | gelbbraun, zweiachsig, | zweiachsig, positiv 


kresol | negativ 


b) Binäre Systeme. 


Nach G. Tammann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 87, p. 248—252) kann man 
zur Ermittelung des spontanen Krystallisationsvermögens in einer Flüssig- 
keitssäule (bzw. bei einem Stabe eines glasartigen Stoffes) aus der zu unter- 
suchenden Massee in Temperaturgefälle erzeugen und die Temperatur an der- 
jenigen Stelle ermitteln, bei welcher nach einiger Zeit sich eine Trübung 
bemerkbar macht. Auf ähnliche Weise kann man auch die Gleichgewichts- 
temperatur zwischen Krystallen und Schmelze erfahren, welche Methode 
besonders zur Ausarbeitung der Zustandsdiagramme schwer entglasender 
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Gläser aus zwei oder mehreren Komponenten anwendbar ist. Nach M. 
Hasselblatt (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 53—70) ist eine Impfwirkung 
auf unterkühlte Schmelzen zwischen allen Stoffen vorhanden, deren Schmelz- 
kurve kontinuierlich ist, d. h. wenn sich aus der Schmelze Mischkrystalle 
aller zwischenliegender Konzentrationen bilden können. Zeigt die Schmelz- 
kurve ein Minimum, tritt Impfwirkung erst unterhalb des Minimums auf. 
Im Falle einer unterbrochenen Mischkrystallreihe ist auch unterhalb der 
eutektischen Temperatur keine Impfwirkung vorhanden. Von binären 
Systemen, deren eine Komponente Wasser ist, ist die Untersuchung von 
E. Jordis und Erdenbrecher, betreffend das System Na,SiO,—H,O zu 
` erwähnen (Chem. Ztg., Bd. 38, p. 922). Es liegen die folgenden nonvarianten 
Temperaturpunkte vor: | 
62,3 Schmelzpunkt d. Hydrats mit 6,9 H,O 


47,2 22 > 2) 292 10,0 29 
37,3 29 29 23 23 41,9 Le) 
31,0 


41,9 Eutektische Punkte je zweier Hydrate. 


Die Löslichkeit von BaCO, in Wasser bestimmte G. Weissenberger 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 88, p. 257 — 270). Analytisch erhält man stets zu hohe 
Werte der wahren Löslichkeit, für deren Ermittelung die hydrolytische 
Spaltung in Rechnung gezogen werden muss. Die wahre Löslichkeit ergab 
sich zu 0,432 mg bei 14°. Sie steigt mit der Temperatur viel langsamer als 
die scheinbare, weil die Hydrolyse mit der Temperatur steigt. Elektro- 
motorische . Löslichkeitberechnungen seitens Zbigniew Glowezynski 
(Koll. chem. Beih., Bd. 6, p. 147—176) von reinem AgCI in feiner Verteilung 
ergaben den Wert von 4,10-% Äq. i. L. Von binären Systemen mit anorgani- 
schen Komponenten seien vorerst diejenigen erwähnt, bei denen Silikate 
als Bodenkörper vorliegen. So liegen im binären System Li,O—SiO, nach 
F. M. Jaeger und H. S. Klooster (Koninkl. Akad. van Wetensh., Amsterdam, 
p. 900—923, 1914) drei Verbindungen Li,SiO,, Li,SiO, und Li,Si,0, vor. 
Li,SiO, existiert nicht. Die beiden ersteren Verbindungen entsprechen 
einem Schmelzpunktsmaximum, die dritte einem Umwandlungspunkt. 
Auch R. Schwarz und Sturm (Ber., Bd. 47, p. 1735 — 1740) wiesen im ge- 
nannten System die Existenz der Verbindung Li,SiO, nach, die thermo- 
lytisch bis zu ca. 3,42 % gespalten ist. Aus dem Verlauf der Schmelz- 
linie berechnen Verff. den Wert 120,8 für das Molekulargewicht von 
Kieselsäure, also (SiO). Das binäre System MgO-—SiO, untersuchten 
Olaf Andersen und N. L. Bowen (Am. Journ. Se. Silt [4], Bd. 37, 
p. 417—500). Es liegen zwei Verbindungen, Mg,SiO, und MgSiO,, vor, 
dem Forsterit und Klinoenstatit entsprechend. Im System Mn,SiO,—CaSiO, 
liegt nach 5ten Kallenberg (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 355—363 
u. ZS. f. Min. u. Geol., p. 388—394, 1914) eine kontinuierliche Reihe 
von Mischkrystallen vor, die bei 10% CaSiO, und 1190° ein Minimum 
zeigt. Der der äquimolaren Mischung beider Stoffe entsprechende Glauko- 
chroit (CaMn),SiO, stellt also ein isomorphes Gemisch und keine Verbindung 
dar. Auch mit Mg,SiO, bildet MnSiO, eine konstante Reihe von Misch- 
krystallen, die im Schmelzpunkt des Torsterits Mg,SiO, bei 1710° endet. 
Auch im System MnSiO}—FeSiO, bilden sich homogene Mischkrystalle, 
ohne dass es infolge Zerstörung des Tiegelmaterials gelang, das Zustands- 
diagramm aufzunehmen. Von übrigen Systemen je zweier anorganischer 
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Komponenten erwähne ich die thermische Untersuchung der binären Systeme 
von CdSO, einerseits Li,SO,, Na,SO,, K,SO, anderseits durch Calcagni 
und D. Marotta (Gazz. chim. ital., Bd. 44, I, p. 487—497). Es ergibt sich 
die Existenz der Verbindungen3CdSO, : Na,SO,, CdSO,Na,SO,, CdSO,3Na,SO, 
bzw. 3CdSO,K,SO, und 2CdSO,K,SO,. Mit LiSO, bildet CdSO, keine 
Verbindungen. Aus der thermischen Untersuchung des Systems PbO—PbBr, 
ergibt sich nach G. Sandonini (Atti R. Accad. dei Linc. Roma [5], Bd. 23, I, 
p. 959—965) die Existenz der Verbindung PbBr,PbO und PbBr,-2PbO 
sowie Andeutungen für die Existenz der Verbindung PbBr,4PbO. Im System 
‘ PbO—PbFl, liegt keine Verbindung, sondern nur ein einfaches Eutektikum 
vor. Im System Ag— Ag,S liegt nach Crellyn Calgrave Bissett (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 1223—1228) nur ein einfaches Eutektikum 
bei 99 % Sulfid und 804° vor und keinerlei Anzeichen für die Existenz einer 
Verbindung. Im Intervall 1—2 % Sulfid scheinen feste Lösungen vorzuliegen. 
Von Systemen mit organischen Stoffen als Komponenten erwähne ich 
die thermisch-analytische Untersuchung nachfolgenden Systemen durch 
Georges Baume, F. Louis Perrot, Albert F. O. German, Neopho- 
leme Georgitses, George P. Pamfil, Aline Tykociner und Waclaw 
Borowski, über die im Journ. chim. phys., Bd. 12, p. 216—276 berichtet 
wird. Es wurden untersucht die binären Systeme von 

1. Methyläther mit HCI*, SO, H,S*, NH,*, NO, CO, C,H,*, 
C,H,;*, CH;Cl. 

2. Methylalkohol mit HC1*, SO,*, H,S, NH,*, CO,, CH,Cl, H,O und 
Propionsäure, sowie 

3. Die Systeme: SO,—H,0, HCI—H3,0, H,S-HOL, Benzol-HCl, SO,— 
HCl, CH,CI—HCl, Propionsäure*— HCl1*. 


In den mit Sternchen versehenen Systemen liegen äquimolare Ver- 
bindungen vor. Ausserdem wurden aus dem Zustandsdiagramm die Existenz 
der Verbindungen (CH,),O-4HCl und 2CH,OH-SO, sowie (CH,),O :2NO 
nachgewiesen, sowie die ternäre Verbindung .Propionsäure -CH, OH -HCl. 
Die Löslichkeitskurve von Kupferacetat in Pyridin besteht nach J. Howard 
Mathews und Ernest Baden Benger aus zwei Ästen, die sich bei 44,7 
schneiden. Unterhalb dieses Umwandlungspunktes ist das Salz mit 4 Mol 
Pyridin, oberhalb das Salz mit 1 Mal Pyridin stabil. Im System Naphthalin — 
Arsenbromid liegt nach N. Puschin und J. Krieger (Journ. d. russ. phys.- 
chem. Ges., Bd. 46, p. 559—565) eine Verbindung C,„Hs2AsBr, vor. Ver- 
gleicht man nach W. E. S. Turner und C. Th. Pollard (Journ. Chem. Soc. 
Lond., Bd. 105, p. 1751—1767) die Molekulargewichte von organischen 
Ammoniumsalzen in verschiedenen Lösungsmitteln, so ergibt sich, dass die- 
selben mehr assoziiert sind als organische Verbindungen mit komplexbildenden 
Gruppen. Die Assoziation ist um so grösser, je kleiner die Dielektrizitäts- 
konstante des Lösungsmittels ist. Die Natur des gebundenen Stoffes wirkt 
in der Weise, dass bei analog konstituierten Salzen die Assoziation mit wach- 
sender Menge der Base des Salzes abnimmt und in der Reihe Chlorid, Bromid, 
Jodid, Nitrat zunimmt. Vergleicht man (ibid., p. 1777—1786) die Verbin- 
dungen der Salze der Alkalimetalle mit Alkoholen, so nimmt die Assoziation 
in der Reihe vom Methylalkohol zum Amylalkohol und vom Jodid zum. 
Chlorid ab. Assoziierte Salze (ibid., p. 1780—1804). rufen in neutralen 
Lösungsmitteln eher eine erhöhte Assoziation als eine Dissoziation hervor. 
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c) Ternäre und polynäre Systeme. 

Von den Dreistoffsystemen seien zuerst diejenigen erwähnt, die sich 
aus zwei Salzen und Wasser aufbauen. Das System: Ca(NO,),—Ca(OH),— H,O 
untersuchten H. Basset jun. und Hugh Scott Taylor (Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 105, p. 1926—1941) bei 25°. Lösungen mit weniger als 49,5 g 
Ca(NO,), in 100 g gesättigter Lösung entspricht Ca(OH), als Bodenkörper; 
bis zu einem Gehalt von 57,5 g Ca(NO,), in 100 g gesättigter Lösung bildet 
sich das basische Nitrat Ca,N,0,:3H,O bei höherer Konzentration bis 57,98 g 
ist das Tetrahydrat Ca(NO,), 4H, O Bodenkörper. Nach H. Sborghi (Atti 
R. Accad. dei Linc. Roma [5], Bd. 23, I, p. 530—534) treten im System 
Ba0OH—B,0,—H,0 vier Löslichkeitskurven, entsprechend Borsäure, Tri- 
borat, Metaborat und Baryt, als Bodenkörper auf. Die gemeinsame Löslich- ` 
keit von (NH,)Cl und MnCl, in Wasser bei 23° studierten H. W. Foote 
und Blair Santon (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1695—1704). Aus 
der erhaltenen Löslichkeitskurve ist zu schliessen, dass eine Mischungsreihe 
im festen Zustand mit einer Mischungslücke vorliegt und zwei verschiedene 
Mischkrystalltypen (a-Krystalle, bestehend aus viel NH,C1 und wenig MnCl, 
und -Krystalle eines Doppelsalzes 2NH,C1-MnCl, -2 H, O mit wenig NH ‚co 
vorhanden sind. Die gegenseitige Löslichkeitsbeeinflussung von Ferrisulfat 
und Aluminiumsulfat untersuchten F. Wirth und.Bj. Battke (ZS. f. anorg. 
Ch., Bd. 87, p. 47—51). Bei 25° wird die Löslichkeit von Aluminiumsulfat 
in Wasser durch Ferrisulfat um 62,28 %, bei Eisensulfat durch Aluminium- 
sulfat um höchstens 29,04%, herabgedrückt. Fortsetzend untersuchten 
M. Schlaepfer und P.Niggli (ZS. f.anorg. Ch., Bd. 87, p.52—80) die hydro- 
thermale Silikatbildung. Es wurden in Autoklaven binäre, ternäre und 
quaternäre Mischungen von SiO, K,O, CaO und Al,O, mit Wasser zum 
Teil unter Zusatz von Chloriden mehrere Stunden auf ca. 470° erhitzt und 
die entstehenden Produkte mikrographisch untersucht. Als allgemeines 
Resultat ist hervorzuheben, dass sich Minerale wie Orthoklas, Kalinephelin, 
Quarz und Korund bei der hydrothermalen Synthese verhältnismässig sicher 
erhalten lassen, während bei anderen die Existenzbedingungen noch wenig 
geklärt sind. Epidot und Zoisit konnten nicht erhalten werden. Als hierher 
gehörig sei auch die Arbeit von E. Spitalsky (Journ. d. russ. phys.-chem.. 
Ges., Bd. 46, p. 566—576) erwähnt, der zeigt, dass in einer gegebenen Lösung, 
die mit zwei ineinander übergehenden, hydrolytisch gespaltenen Salzen ge- 
sättigt ist, die Konzentration der nicht dissoziierten Moleküle der salzbildenden 
Säure stets konstant und nur von der Temperatur abhängig ist. Sind die 
IEICHSSWICH Kon ann einer zweibasigen Snae k, und k, so gilt 

[H:] [HAc’] = k,[H, re 
und [H']? [Ac] = [H,Ac) k, = Bi 

Sind bei Gegenwart zweier fester Phasen die Werte [H,Ac] konstant, 
müssen auch B, und B, konstant sein, die Verf. als Beständigkeitsprodukt 
bezeichnet und die die Existenzbedingung eines Salzes charakterisieren. 
Ist nur ein festes Salz als Bodenkörper mit der Lösung in Berührung, ist 
das System bei konstanter Temperatur monovariant und die Beständigkeits- 
produkte werden stark mit der Konzentration veränderlich sein. Beim Auf- 
treten zweier Salze als Bodenkörper werden diese Produkte konstant. Diese 
Überlegungen werden am Beispiel von Ag,CrO, experimentell belegt. Was 
die Gleichgewichtsverhältnisse von einigen Salzen in Lösungsmittelgemischen 
anlangt, seien die Löslichkeitskurven von KF, K,CO,, CaCl, und NaCl in 
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Aceton-Wassergemischen verschiedener Konzentration erwähnt, die Geo. 
B. Frankforter und Lillian Cohen (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, 
p. 1103—1134) bestimmten. Verff. legten die hier auftretenden Binodal- 
kurven, Quadrupelpunkte usw. bei verschiedenen Temperaturen fest. Das 
reziproke Salzpaar 
CaS,0; + 2NaNO, 2-P Na,S,0, + Ca(NO,), 

haben bei 9 und 25° R. Kremann und Hans Rodemund (ZS. f.- anorg. 
Ch., Bd. 86, p. 373—379 u. Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 1061—1113) unter- 
sucht. Ausser den Komponenten treten keine binären Doppelsalze, dagegen 
ein ternäres Doppelsalz der Zusammensetzung NaNO, . CaS,0,;-11H,0. 
auf, dessen Existenzfeld sich mit steigender Temperatur verkleinert. Bei 
29,2 zerfällt es in die Einzelsalze. Das wasserfreie ternäre System aus Stron- 
tiumchlorid und Bariumchlorid mit Natriumchlorid hat Erhard Vortisch 
(N. Jahrb. f. Min., Blbd. 38, p. 185—292) untersucht. Von den reinen Kompo- 
nenten erleidet BaCl, vom Schmelzpunkt 955° eine Umwandlung bei 922°. 
Im binären System SrCl,— BaCl, krystallisiert aus dem Schmelzfluss eine 
lückenlose Reihe von Mischkrystallen in der -Form, die beim Abkühlen in 
die a-Form übergehen. Die Krystallisationskurve zeigt ein Minimum bei 847 ® 
und 30 Molprozent BaCl,. Da in den beiden anderen binären Teilsystemen 
mit NaCl nur die einfachen Komponenten als Bodenkörper vorliegen, liegt im 
ternären System neben dem Existenzfeld von NaCl nur das der ß-Mischkrystalle 
von BaCl, und SrCl,, bei tiefer Temperatur das der a-Mischkrystalle vor. 
Wird im ternären System NaCl durch KCI ersetzt, tritt insofern eine Kompli- 
kation auf, als in den binären Teilsystemen KCl—SrCl, und KCl— BaCl, neben 
den Komponenten drei kongruent schmelzende Doppelsalze 2KCISrCl,, 
KCl2SrCl, und 2KClIBaCl, auftreten, von denen das erste und dritte iso- 
morphe Mischkrystalle liefert; demgemäss treten in ternären Systemen 
ausser KCI, den a- und ß-Mischkrystallen von BaCl, und SrCl,, zwei Reihen 
von Mischkrystallen auf, nämlich 2KCI(SrBa)Cl, und KCI2(SrBa)Cl,. Von 
ternären Systemen mit organischen Komponenten seien die Versuche von 
R. Kremann und R. Kropsch (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 561—580, 823 
bis 839 und 841—857) über die Systeme Tristearin-Stearinsäure-Pal- 
mitinsäure, Tristearin-Tripalmitin-Stearinsäure und Tristearin-Tripalmitin- 
Palmitinsäure erwähnt. Was das erstgenannte ternäre System anlangt, 
so liegt im binären System Tristearin-Palmitinsäure ein einfaches Eutek- 
tikum vor, das binäre System Stearinsäure-Palmitinsäure gibt eine kon- 
tinuierliche von Mischkrystallen; im binären System Tristearin-Palmitin- 
säure liegen zwei Verbindungen vor: eine tristearinreiche mit 4 Mol 
Tristearin auf 1 Mol Palmitinsäure und eine äquimolekulare Verbindung. 
Im ternären System liegen 4 Existenzfelder vor, denen je primäre 
Krystallisation von Tristearin bzw. einer der beiden genannten binären 
Verbindungen bzw. der Mischkrystalle der beiden Säuren entsprechen. 
Es liegen zwei ternäre eutektische Punkte vor. Von den fünf binären eutek- 
tischen Kurven durchläuft die zwischen der äquimolekularen Verbindung 
und den Mischkrystallen ein Temperaturminimum bei ca. 51°, das zugleich 
das Temperaturminimum des Gesamtsystems bedeutet. Im zweitgenannten 
System zeigen die Mischkrystalle der beiden Ester nach Zusatz einer gewissen. 
Menge Stearinsäure eine EKintmischung in zwei gesättigte Mischkrystalle 
und es liegen drei binäre eutektische Kurven und ein ternärer eutektischer 
Punkt zwischen den gesättigten Grenzmischkrystallen der beiden Ester 
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Stearinsäure bei 43° vor. Auch Palmitinsöure entmischt bei gewisser Grenz- 
konzentration die Mischkrystalle der beiden Ester, so dass im ternären System 
Tristearin-Tripalmitin-Palmitinsäuresieben binäre eutektischeKurven und drei 
ternäre eutektische Punkte zwischen den beiden gesättigten.. Grenzmisch- 
krystallen der beiden Ester und Palmitinsäure, zwischen tristearinreichen 
‚Mischkrystallen und den beiden Verbindungen von Tristearin und Palmitin- 
säure und zwischen tristearinreichen Mischkrystallen, Palmitinsäure und 
der äquimolekularen Tristearin-Palmitinsäureverbindung vorliegen. 


d) Gasadsorption und Dissoziationsdrucke. 


Der Betrag, in dem Wasserstoff in Palladium gelöst wird, ist nach A.Holt 
{Proc. Roy. Soc. Lond., A, Bd. 90, p. 226—237) nicht eine einfache Funktion 
der Gaskonzentration im Metall. Die diesbezügliche Kurve besteht aus zwei 
Teilen. Verf. erklärt dies durch die Annahme, daß im Palladiumwasserstoffe 
das gelöste Gas nicht homogen verteilt ist und dass die Lösung durch Ver- 
mittelung einer amorphen Metallphase «-Palladium erfolgt, die als Über- 
träger des Gases zur Krystallphase ß-Palladium wirkt. Nach A. Siverts 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 88) nimmt die Adsorption oberhalb 100 ° zuerst rasch, 
dann langsamer ab und ändert sich zwischen 800 und 1500 ° nur noch wenig. 
Die von der Gewichtseinheit Palladiumdraht bei bestimmter Temperatur 
aufgenommene Menge H, ist von der Grösse der Oberfläche unabhängig, 
weshalb die Absorption von H, durch Palladium als echter Lösungsvorgang 
aufzufassen ist. Palladium-Mohr absorbiert cet. parib. mehr H, als Palladium- 
draht. Auch hier fällt die Absorptionskurve oberhalb 100° steil ab. Die Grösse 
der Absorption ist jedoch abhängig von der Oberfläche und Art der Dar- 
stellung. Durch Erhitzen geht Palladium-Mohr allmählich über in Palladium- 
schwamm, womit eine Abnahme des Absorptionsvermögens parallel geht. Über 
600° werden die Absorptionszahlen für sämtliche Palladiumsortte identisch. 
Auch Sieverts nimmt für Palladium-Mohr an, dass es aus einer amorphen 
und einer krystallinischen Modifikation besteht und erstere beim Erhitzen lang- 
sam in letztere übergeht. Bei Untersuchung der Abhängigkeit der Wasserstoff- 
aufnahme durch Palladium vom Gasdruck bei konstanter Temperatur ergab 
sich, dass für kompaktes Metall die Gleichung L=k Yp nur angenähert 
gilt. Bei kleinen Drucken und niederer Temperatur treten Abweichungen 
auf, die durch Anwendung einer Formel L=K, Yp + K,p unabhängig 
von der Oberfläche eliminiert werden kann. Die Gültigkeit dieser Gleichung 
findet ihre Erklärung durch die Annahme, dass H, sowohl im Gasraum als 
im Metall zum Teil in Atome gespalten ist. Die Isothermen von Palladium- 
Mohr und Schwamm verlaufen ähnlich; doch treten auch hier Abweichungen 
von Präparat zu Präparat auf. Nach W. Reinders und L. Hamburger 
{ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 71—96) lassen sich die Dissoziationsdrucke 
von Mennige auf Grund von Messungen bei 440 und 610° durch die 
Gleichungen: 


35 926 
= — — 97 
log p 10571 T + 11,8976 oder 
32406 
= — 7 ) ) 
log p 41571 T + 1,751 log T + 0,000216 T + 2,8 


darstellen. Die Dissoziationsdrucke von Ammonium- und Tetramethylen- 
ammoniumhalogenverbindungen sowie von Phosphoniumjodid und Phosphor- 
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pentachlorid haben Alex. Smith und R. Peyton Calvert (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 36, p. 1363—1382) untersucht. Es wurde gefunden 


Temperatur 
Temperatur Druck bei Druck 
von 760 mm Hg 
NH,Br ....... 300 —403 35— 935 mm 394,6 
NU 2 2 at we 310 —410 48— 857 „ 404,9 
N(CH,J,Cl . . .... 250 —350 50—1063 , 337,8 
N(CH,,J .. 2... 190 —233,3 120— 760 „ — 
P(CH34J ....... 240 —307 81— 79 , 305,5 
PHJ Ga s 19,2— 65,7 50— 900 ,, 62,6 
PC ee sonu eya 90 —167 18— 919 „ 162,8 


e) Verteilungsgleichgewichte und Adsorption aus Lösungen. 


L. Gurwitsch (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 323—332) untersuchte 
die Adsorption von Benzoe- und Valeriansäure durch Floridin (Fullererde 
sowie die Verteilung von Valeriansäure zwischen Benzin und Schwefelsäure. 
Die Adsorptionsversuche lassen sich nicht nach der üblichen Exponential- 
formel y = ax?, wohl aber durch eine solche, der noch eine zweite Konstante 
zuaddiert ist, ausdrücken: y = A + Kx”. Auch die Verteilungsversuche 
lassen sich nur nach einer analog gebauten Formel: y = A + F(x) berechnen. 
Verf. deutet die Notwendigkeit einer additiven Konstante dermassen, dass 
zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff sowie zwischen Adsorbens und 
adsorbiertem Stoff eine Attraktionskraft herrscht. G. Trumpler (Kolloid-ZS., 


Bd. 15, p. 10—18) zeigt, dass die Adsorptionsgleichung = ac1⁄2 für die 


Adsorption von Fluorescin an Tierkohle in wässerigen Lösungen bis zur 
Konzentration von 0,000001 g/l gültig bleibt. Die Adsorption von Jod, 
Brom und Ammoniak durch Zirkonoxydhydrat erfolgt nach L. Wedekind 
und H. Rheinbold (Ber., Bd. 47, p. 2412) nach einer anormalen Adsorptions- 
isotherme, die von Bor- und Phosphorsäure nach einer normalen Adsorptions- 
kurve. Die Adsorption von Kupferhydroxyd in wässerig ammoniakalischen 
Lösungen durch Stärke hat A. Rakowski (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 
Bd. 46, p. 246) untersucht. G. von Georgievices und A. Dietl (ZS. f. 
phys. Ges., Bd. 87, p. 668—698 und Kolloid-ZS., p. 319—321) studierten die 
Geschwindigkeit der Sorption von Säuren durch Wolle, bei der im Verteilungs- 
koeffizienten | 


X as 

r, 

C2 
x für jeden adsorbierten Stoff einen charakteristischen Wert annimmt. Es 
ergab sich, dass die Sorption in konzentrierten Lösungen rascher verläuft, 
als in verdünnten, und zwar läuft dieser Einfluss der Konzentration den 
x-Werten der Säuren parallel, so dass er bei starken Mineralsäuren am grössten, 
bei schwachen Fettsäuren am kleinsten. ist. Verff. weisen darauf hin, dass 
die Sorption sich um so deutlicher als reiner Diffusionsvorgang erweist, je 
kleiner die x-Werte sind. Trotz starker Sorbierbarkeit zeigen Phosphor-, 
Benzoe- und Salicylsäure kleine x-Werte, ein Beweis, dass die x-Werte parallel 
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der Stärke der Säuren laufen. Saccharose und Aceton liefern als Nichtelektro- 
lyte abnorm kleine Sorptionsexponenten, die in der Nähe von 1l liegen. Die 
Sorption besteht daher hier zum grossen Teil in der Bildung starrer Lösungen. 
Nach A. Dietl (Koll. chem. Beibl., Bd. 6, p. 127—146) lässt sich der zeitliche 
Verlauf der Sorption von Säuren durch Wolle durch eine Gleichung 

dx 

d = (K, — K: 3) (a — x) 
darstellen, wie sie bei einer negativen Autokatalyse erster Ordnung gilt. 
Wie bei einer solchen ein Stoff entsteht, der die Reaktion zu hemmen sucht, 
tritt auch hier im zeitlichen Verlauf der Sorption durch den sorbierten Stoff 
selbst eine Art Diffusionshemmung ein, bzw. hat die zeitliche Erniedrigung 
der Lösungskonzentration auch eine Erniedrigung der Geschwindigkeit 
zur Folge. In beiden Fällen wird der sonst monomoleku’ar verlaufende 
Vorgang verlangsamt. 


3. Kinetik. 


Nach Robert Marc (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 85, p. 65—74) lässt sich 
der Einfluss von Zusätzen auf die Krystallisationsgeschwindigkeit genau 
nach der Formel: log G — log G = K c” berechnen, wo G, die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit des reinen Stoffes, G dieselbe nach Zusatz des fremden 
Stoffes von der Konzentration c, k und n Konstante (letztere einen echten 
Bruch) bedeuten. Diese Formel lässt sich auch auf Umwandlungen sowie 
ganz allgemeine Umsetzungen in starren Systemen übertragen. Die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit von Zink in Säuren untersuchten zuerst M. Centner- 
szwer und J. Sachs (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 692—762) Cet. parib. ver- 
läuft sie in Salzsäure viel rascher als in Schwefelsäure. Verff. schliessen 
aus ihren Versuchen, dass Zink zunächst passiv ist und durch den Auflösungs- 
vorgang aktiviert wird. Nach M. Trautz (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, p. 285 
bis 320) verläuft die Reaktion 2 NO + Cl, = 2 NOCI nach der dritten Ordnung. 
Der Temperaturkoeffizient beträgt für 10° 1,2. Während im Temperatur- 
intervall 18—120° die Reaktionsgeschwindigkeit mit der aus thermischen 
Daten berechneten vollkommen übereinstimmt, wird die Übereinstimmung 
bei hoher Temperatur immer schlechter. Neben Bildung NO-reicherer Ver- 
bindungen sind Unsicherheit der thermischen Konstanten schuld hieran. 
Die Reaktion zwischen Chlor und Wasser unter Einwirkung des Lichtes 
verläuft nach A. Benrath und H. Tuchel (ZS. f. wiss. Phot., Bd. 13, p. 383 
bis 398) als vollständig monomolekulare Reaktion bei Abwesenheit von Salz- 
säure. Bei Anwesenheit von Salzsäure und auch von Chloriden ist die Reaktion 
nicht vollständig und dürfte das ragierende Chlor etwa durch Bildung eines 
komplexen Ions entzogen werden. Es gilt in diesen Fällen auch die mono- 


molekulare Geschwindigkeitsmessung K = - log — wo jedoch & nicht 


die vollständig zu Anfang der Reaktion vorhandene, sondern überhaupt 
umsetzungsfähige Chlorkonzentration bedeutet. E. Orlof untersuchte 
(Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 535—559) die Oxydation der 
unterphosphorigen Säure H,PO, durch Jod. Ist die Jodmenge für die Oxy- 
dation zu H,PO, ungenügend, verläuft die Reaktion nach 

dx 


dt (A — x) (B — x), 
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wobei mit steigender Jodkonzentration die B-Werte steigen, die von K fallen. 
Bei einem Überschuss von Jod verläuft die Reaktion in den ersten sechs 


z A =. Später beginnen die K-Werte zu fallen und 


ds | 
muss die Geschwindigkeitsgleichung = = K (A — m K) angewendet werden. 


Stunden nach K’ = x log 


Phosphorige Säure HPO, wird selbst bei einem Überschuss von Jod nur 
langsam oxydiert, wobei die Reaktion nicht bis zur vollständigen Oxydation 
verläuft. Infolge einer Nebenreaktion werden hier gute Konstanten nur 


d 
bei Berechnung nach Ir = K (A — Kx) — K,x erhalten. Verf. nimmt zur 


Erklärung zwei Formen der phosphorigen Säure, eine mit 5- und eine mit 
3-wertigem Phosphor, an. Nur die Verbindungen mit dreiwertigem Phosphor 
addieren das Jod und werden zu Phosphorsäure oxydiert; die Säure mit drei- 
wertigem Phosphor ist labil und bestrebt, in die schwer oxydable Form 
mit fünfwertigem Phosphor überzugehen. Die Reduktion von schwefliger 
Säure durch unterphosphorige Säure verläuft langsam und unter Bildung 
von Zwischenprodukten, von denen besonders die hydroschweflige Säure H,SO, 
gebildet nach HPO, + H,SO, = H,PO, + HSO, besonders zu beachten ist. 
Schwefelausscheidung erfolgt erst dann, wenn in der Lösung eine gewisse 
Menge H,SO, auftritt, die in saurer Lösung nach der Reaktionsgleichung 
2H,SO, = H,SO + H,SO, zerfällt, wobei das hypothetische HSO momentan 
in H,O und S zerfällt. Nach dem Auftreten der Schwefelabscheidung erfolgt 
die Reduktion von H,SO, durch H,PO, nach der Geschwindigkeitsgleichung 


AK = a5 Vorher ist die Reduktionsgeschwindigkeit der H,SO, infolge 


der Bildung eines intermediaren Anlagerungsproduktes H,P(OH),— SO, OH 
eine grössere. In einem Gemisch von H,PO, und H,SO, erfolgt eine Reduktion 
von Safranin in Indigothiodisulfosäure nach der Geschwiodiekeitsgleiching 


= = K(A+x)(B+x). Die Kinetik der Jodat-Nitritreaktion hat Albin 


Kurtenacker (Monatsh. f. Ch., Bd.35, p.407—461) untersucht. Die Reduk- 
tion der Jodsäure erfolgt stufenweise nach: 
JO; + 2NO~ = JO’ 4200, . 2.2 80 ek 
2JO' + NO’ + 2H: = Ja + NO’ + H,O. ..... IM 
Kinetisch verfolgt konnte nur die erste Reaktion werden, nicht aber 
die zweite, mangels analytischer Methoden; doch verläuft III stets bedeutend 
langsamer als A. Für die Reaktion A ergab sich die empirische Reaktions- 
gleichung 


= (K, + K, [JOD [H] [J0,] [NO,’] 


woraus Verf. auf p stufenweisen Verlauf auch dieser Reaktion nach: 


JO,’ + NO, = JO,’ + NOS. . 2.2.2 20200000... e 
JO,‘ + NO, = JO + NO, . u g ee a Si 
schliesst. Reaktion I ist Seechsindigkeiäbestimmiend. II verläuft unmessbar 
rasch. 
Die Kinetik der Ameisensäurebildung aus CO und Lösungen verschiedener 
starker und schwacher Basen unter erhöhten Drucken zwischen 50 und 80° 
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untersuchte G. Bredig (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 489—492). Obschon die 
Geschwindigkėitskonstante im wesentlichen bedingt ist durch die OHʻ- 
Konzentration, steigt sie doch bei starken Basen rascher als die OH’-Kon- 
zentration. Eine Erklärung hierfür ist die Tatsache, dass sowohl OH-Ionen 
als ungespaltene Moleküle der Base mit CO in Reaktion treten und die 
Wirksamkeit der ungespaltenen Moleküle um so grösser ist, je stärker die 
Base ist. Nach H. Goldschmidt ist für den Esterifizierungsvorgang das 
katalytisch wirkende Kation C,H,OHH: wirksam, das sich nach 


C,H,-OHH: + H,O = H,0-H: + C,H,0H 


umsetzt. Verf. betont neuerdings (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 473—478), dass 
auch das undissoziierte Säuremolekül katalytisch wirksam ist. Um die Gleich- 
gewichtskonstante obiger Reaktion ermitteln zu können, ist es daher unrichtig, 
wie früher aus der Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit des Esterifi- 
zierungsvorganges die Berechnung durchzuführen. Verf. bestimmt zu diesem 
Zweck das Grenzleitvermögen der Säure in reinem Alkohol A, und in Lösungen 
mit bestimmtem Wassergehalte mit n Mol i. L. Es gelten die Gleichungen: 


Ao =u +y 
r u’ 
Er 


Es ist v die Beweglichkeit des Anions, u die des Alkohol-H‘-Ions 
und u‘ die des Wasser-H‘-Ions und r die Gleichgewichtskonstante der 
Reaktion. Aus drei solchen Gleichungen ergab sich r und u—u‘, und zwar 
für HCl r = 0,058 und u — u’=43. Die Reaktionen zwischen Kalium- 
xanthogenat und Kaliumchloracetat sowie mit Chloracetamid erfolgten 
nach Bror Holmberg (ZS. f. phys. Ch., Bd. 88, p. 385—400) als solche 
zweiter Ordnung. Während im ersten Fall Kationen geschwindigkeiterhöhend 
wirken, ist ein solcher Einfluss bei der zweiten Reaktion nicht zu kon- 
statieren. Für die monomolekular verlaufende Reaktion der Synthese von 
Sulfonen untersuchte S. C. J. Oliver den Einfluss von Substituenten im 
Benzolkern (Rec. trav. chim. Pays Bas, Bd. 33, p. 244—251). 
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Die Fortschritte der Photochemie 
vom September 1913 bis Ende 1914. 


Von 


Dr. M. Blaschke. 


Das photochemische Äquivalentgesetz von Einstein bezeichnet 
F. Weigert (Die Naturwiss., Bd. 2, p. 898—904, 1914)’als die quantitative 
Vervollständigung des qualitativen Absorptionsgesetzes von Grotthus. 
Es liessen sich nun photochemische Ausbeuten bei jeder beliebigen photo- 
chemischen Reaktion vorhersagen, und die Ausbeuten bei einer bestimmten 
Menge photochemisch ausnutzbarer Strahlungsenergie steigern mit der 
Grösse der Wellenlänge der erregenden Strahlung. | 

Einstein hat aber der Ableitung des Äquivalentgesetzes ideale phot: - 
chemische Vorgänge zugrunde gelegt, einen streng monomolekularen und. 
vollk mmen reversibel verlaufenden Prozess. Es besteht aber ein durch- 
greifender Unterschied zwischen den idealen und realen photochemischen 
Prozessen. Jene führen zu wirklichen photochemischen Gleichgewichten; 
von diesen aber ist noch kein Fall eines solchen bekannt. 


Theoretische Untersuchungen. 


Thermodynamische Betrachtungen über » die photochemischen 
Gleichgewichte stellt A. Schildlof an (Arch. Sc. phys. et nat. Genève, 
Bd. 37, p. 493—511; Bd. 38, p. 31—35). Er betrachtet die Strahlung im 
Gleichgewicht mit einem System. Planckscher Resonatoren und stellt 
für die Energie eines solchen Systems hiernach die Gleichgewichtsbedingungen. 
auf. Für eine unimolekulare Reaktion: AB s_& A + B sind nur die Atome A 
und B im Gegensatz zum Molekül AB Esonanzfahis: Es lässt sich hieraus. 
herleiten das photochemische Gesetz von Einstein: die bei der photochemi- 
schen Zersetzung einesGramm-Moleküls AB absorbierte Energie ist proportional 
der Schwingungszahl des wirksamen Lichtes. Die photochemischen Reak- 
tionen werden eingeteilt in exothermische und endothermische Reaktionen. 
Angenommen wird die Unabhängigkeit des thermochemischen Gleichgewichtes. 
des Systems von Temperatur und Druck und ein gasförmiges System, 
dessen photochemische Empfindlichkeit zwischen zwei bestimmten Schwin- 
gungszahlen liegt. — Nach E. Warburg (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss., 
Berlin, 1914, p. 872—885) ist die Einsteinsche Theorie zu modifizieren. 
(Energieumsatz bei photochemischen Vorgängen in Gasen). 

Bei photochemischen Prozessen in Lösungen wird nach E. C. C. Baly 
(Phys. ZS., Bd. 14, p. 893—896) die Energie teilweise aus dem Lösungsmittel 
und nicht dem Lichte entnommen, weshalb für Lösungen das Planck- 
Einsteinsche photochemische Äquivalentgesetz nicht genau zutrifft. Es 
wird nämlich p-Aminobenzaldehyd in Alkohol (eine mattgelbe Lösung} 
bei Zusatz von 1 Mol. alkoholischen HCl rot und bei 2 Mol. HCl farblos 
unter Bildung des Hydrochlorids. Nach Baly ist nun die erste Farbänderung 
die Öffnung des elektromagnetischen Feldes der Atome, welche die nötige . 
Energie zur Bildung des Hydrochlorids liefert. Ähnlich ist das optisch wahr- . 
nehmbare Zwischenstadium bei Bildung von Sulfosäuren. 

Eine photochemische Prüfung der Quantenhypothese unternahmen 
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V. Henri und R. Wurmser (Soc. franç. de Phys., Bd. 42, p. 3—6, 1913). 
Die Polymerisation des Anthracens, welche nur bei Belichtung eintritt, 
ergibt hier Werte, welche der Quantenhypothese entsprechen. 

Photochemische Reaktionen, wie Photosynthese, Einfluss des Lichtes 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit usw. bespricht W. Reinders 
(Chem. Weekblad, Bd. 11, p. 282—301). 
| Eine Theorie der photochemischen Reaktionsgeschwindig- 
koit gibt M. Bodenstein (ZS. f. Elekt., Bd. 19, p. 836 —847). Seine Theorie 
der Lichtreaktionen kennt ‚‚primäre‘“ und ‚sekundäre‘ Reaktionen. Es 
erfolgt durch das Licht eine Spaltung der lichtempfindlichen Molekel in 
einen positiven Rest und ein freies Elektron und es liegt eine primäre Reaktion 
vor, wenn sich jener, eine sekundäre, sobald sich dieses an der photochemischen 
Reaktion beteiligt. Die Reaktionsgeschwindigkeit bei primären Reaktionen 
wird bestimmt durch die in der Zeiteinheit absorbierte Lichtenergie, wobei 
Konzentrationen, Aggregatzustand usw. ohne Einfluss sind (die Bildung 
von Ozon, Dianthracen, die Zersetzung von NH, und Wasserdampf). Kom- 
plizierter sind die Verhältnisse bei sekundären Reaktionen (die Bildung 
des Chlorwasserstoffs, die Zersetzung des H,O,, die Bromierung organischer 
Stoffe u. a.). 

F. Weigert (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 87—93) hält die Einteilung 
der photochemischen Reaktionen in. primäre und sekundäre Reaktionen 
nicht für zutreffend; denn manche Reaktionen, z. B. die Ozonzersetzung, 
erscheinen je nach der Versuchsanordnung primär oder sekundär. Demgegen- 
über findet M. Bodenstein (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 93—103), dass seine 
Theorie die auch von Weigert angeführte Umwandlung von Anthracen 
in Dianthracen gut darstelle unter der Annahme, dass die nach Abspaltung 
des Elektrons verbliebenen positiven Reste der Molekeln die ursprüngliche 
Molekel zurückbilden unter Wiederaufnahme des Elektrons. 

Der Geschwindigkeitskoeffizient der photochemischen Hydrolyse 
der Platinchlorwasserstoffsäure ist der einfallenden Strahlungsenergie pro- 
portional, und dieser Umstand gestattet nach M.Boll (C. r., Bd. 156, p. 138 
bis 140, 313—314, 691 —694, 1913) sehr genau in relativem Wert die Energie 
einer ultravioletten Strahlung zu messen. 

Das photochemische Absorptionsgesetz von Grotthus ist 
bei einer bimolekularen Reaktion unzutreffend; es besteht keine Äquivalenz 
zwischen strahlender und chemischer Energie. 

Die photochemische Hydrolyse der Tetrachloroplatinsäure PCI,(OH),H,, 
der Hexachloroplatinsäure PtC1,H, und der Dichloroplatinsäure PtCl,(OH),H, 
erfolgt nach der Formel: 


tP 


S 
m = o —— ce (1 a e~- Xle) 


worin u. a. ø die photochemische Susceptibilität bezeichnet. M. Boll (C. r., 
Bd. 157, p. 115—118, 1913). 

Nach L. Bruner (ZS. f. Elekt., Bd. 19, p. 555—558 u. 885—886, 1913) 
liegen zwar noch keine Messungen photochemischer Reaktionserscheinungen 
‚vor, welche auf einen spezifischen Einfluss bestimmter Spek- 
tralbereiche hindeuten; aber es ist anzunehmen, dass jede absorbierte 
Lichtenergie mit gleichem Nutzeffekt an der Reaktionsgeschwindigkeit teil- 
nimmt. Die Unabhängigkeit der photochemischen Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Wellenlänge besteht nach J. Plotnikow (ZS. f. Elekt., Bd. 19, 
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p. 753—754, 1913) nur für die photochemischen Absorptionsstreifen und 
‘wird durch andere Streifen verwischt. Eine Berechnung der „Ordnung“ 
bei einer lichtempfindlichen‘' Komponente hat keinen photochemischen Sinn 
infolge des Unterschiedes des inneren Mechanismus der Lichtreaktion von 
den gewöhnlichen dunklen Vorgängen. 

Über die Unwirksamkeit des Sauerstoffs auf gewisse photochemische 
‚Reaktionen berichten M. Boll und V. Henri (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 215, 
1914). Nach ihnen lässt sich die Theorie von Bodenstein nicht auf alle 
‘photochemischen Reaktionen anwenden. Eins verzögernde Wirkung des 
Einflusses des Sauerstoffes war nicht festzustellen 1. bei der Chloroplatin- 
säure (die Reaktionsgeschwindigkeit war in Luft und im Vakuum die gleiche), 
2. bei Oxalsäure (Reaktionsgeschwindigkeit war in Luft ein wenig grösser, 
vielleicht infolge chemischer Einwirkung des Sauerstoffs).. Abweichungen 
‘von dem Gesetz von Einstein der photochemischen Äquivalenz führt Baly 
auf den Einfluss des Mediums, Bodenstein auf Elektronenwirkung zurück 
{C. r., Bd. 158, p. 32—34). — Bei der Photobromierung des Toluols nimmt 
nach M. Le Blanc (Chem.-Ztg., Bd.38, p.696, 1914) die Reaktionsgeschwindig- 
keit um so mehr ab, je weiter es ins Ultraviolett geht und Versuche über 
die Bromierungsgeschwindigkeit von Hexan ergaben bei Licht verschiedener 
"Wellenlängen, dass die Reaktion im kurzwelligen Ultraviolett nicht aufhört. 
a * Die Anfangsgeschwindigkeiten der Photoelektronen untersuchten A. Ll. 
Hughes (Phil. Trans., Bd. 212, p. 205—226 u. Phil. Mag., Bd. 25, p. 683. 
bis 686, 1913) und G. A. Dinna (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1196, 1914). 

Für die Theorie der photoelektrischen und photochemischen 
Wirkung stellt O. W. Richardson (Phil. Mag., Bd. 27, p. 476—488) Be- 
ziehungen auf zwischen der Zahl der von einsr Substanz emittierten Elek- 
tronen und der Intensität und Frequenz der erregenden Strahlung. Er er- 
‚örtert den Betrag der der Strahlung entzogenen Energie, wenn ein Elektron 
‚oder Atom frei wird. Die von ihm gefundenen Resultate gelten für photo- 
‚chemische und photoelektrische Wirkungen, da der Wert der spezifischen 
Wärme der Elektrizität. und andere spezifisch elektrische Eigenschaften 
‚unberücksichtigt bleiben. 

Die Grenzwerte der langen Wellen beim normalen photoelektrischen 
Effekt erörtert A. LI. Hughes (Phil. Mag., Bd. 27, p. 473—475) und hält 
nach dem vorliegenden experimentellen Material die eine der Gleichungen 
(die erste) für gültig, welche die Erklärung zwischen der maximalen Emissions- 
geschwindigkeit von Photoefektronen und der Frequenz des Lichtes geben. 

Die langwellige Grenze des normalen Photoeffektes unterliegt nach 
R. Pohl und P. Pringsheim (Phys. ZS., Bd. 14, p. 1112—1114, 1913) 
zuweilen noch unerklärten Schwankungen und manchmal sind chemische 
Einwirkungen benachbarter Atome von Einfluss auf das Resonanzmaximum 
‚des selektiven Photoeffekts. Dieselben folgern aus experimentellem Material 
(Phil. Mag., Bd. 26, p. 1017—1024), dass die Wellengrenze des normalen 
‘photoelektrischen Effekts ein Mass ist für das Bindungsvermögen zwischen 
‚Elektronen und bestrahltem Molekül. _ 

Dieser von Pohl und Pringsheim aufgedeckte selektive photo- 
elektrische Effekt weist hin auf eine Einwirkung der Eigenfrequenz 
-der Atome des isolierten Metalle. Nach G. Reboul (C. r., Bd. 158, p. 477 
"bis 479) lässt sich dieser selektive Einfluss nachweisen, wenn das erregende 
(ultraviolette Licht zuerst durch eine genügend dünne Schicht, z. B. von 
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Silber, geht und dann so filtriert auf eine Silberplatte fällt. Dann muss 
das photoelektrische Emissionsmaximum geschwächt sein. 

Debye und Sommerfeld (Ann. d. Phys., Bd. 41, p. 873) entwickeln 
eine Theo.ie des selektiven Effektes und lassen die normalen photcelektrischen 
Erscheinungen unberücksichtigt. — Nach L. Kordysch (Le Radium, Bd. 10, 
p. 313—316) ist der Photoeffekt eine Art Icnisation der Moleküle durch den 
Stoss der freien Elektronen im Innern des Moleküls. Freie Elektronen treten 
unter Bedingungen aus, welche dem normalen Effekt, gebundene Elektronen 
unter solchen, welche dem selektiven Effekt entsprechen. 

Die selektive Emission kommt nach Ch. A. Butmann (Phys. Rev.. 
Bd. 1, p. 154—160, 1913) zustande, indem das emittierende Atom durch das 
erregende Licht einen ‚kritischen Energieinhalt‘“ erlangt, welcher durch 
Zusammenstösse mit den zurückkehrenden lichtelektrischen Elektronen 
unterhalten wird. 

Die Äusserung des Photoeffektes eines Metalles besteht nach H. S. Allen 
(Chem. News, Bd. 109, p. 25—26, 1914) bei der Bestrahlung in Aufnahme 
positiver Ladungen und Abgabe negativer bzw. Abschleuderung negativer 
Elektronen. Chemisch-aktives Eisen ist auch in photcelektrischem Sinne: 
stark aktiv, weniger ist dies passiviertes Eisen. Es besteht eine Perallelität. 
zwischen chemischer und photoelektrischer Aktivität und man kann in 
photoelektrischem Sinne verschiedene Grade der Aktivität und Passivität. 
unterscheiden. 

Während Wiedmann und Hallwachs eine Abnahme des Photo- 
effektes an Kalium mit zunehmender Entgasung desselben feststellen, finden 
R. Pohl und P. Pringsheim (Ber. d. Dtsch. Phys. Ges., Bd. 16, p. 107 
bis 120 u. 336—344, 1914) keinen Unterschied zwischen nicht besonders. 
entgasten und von okkludierten Gasen befreiten Kaliumzellen. Es scheint 
die Anwesenheit von Wasserstoff im Metall für das Auftreten eines selektiven, 
Photoeffektes von keiner prinzipiellen Bedeutung zu sein. Demgegenüber 
stellte wieder F. Sumpf (Ber., Bd. 16, p. 989—994) eine Beeinflussung: 
des lichtelektrischen Effektes durch Wasserstoffbeladung bei Palladium fest. 

Wie Versuche von H. Greinacher (Ber., Bd. 15, p. 797, 1913) ergeben, 
wird der photoelektrische Effekt an Pt, Pb, Zn, Al, Cu und Au durch Glimm- 
entladung in H, enorm erhöht, in Luft und O, bedeutend erniedrigt. In 
Luft (O,) und H, lässt sich der photcelektrische Strom nach Belieben durch: 
allmähliche Behandlung um mehr als das 1000fache variieren. 

Nach W. Gerlach und E. Meyer (Ber. Bd. 15, p. 1037, 1913) hat. 
sich ergeben, dass bei konstanter ultravioletter Beleuchtungsintensität 
die Grösse der Verzögerungszeit bei der Spitzenentladung wohl nicht un- 
mittelbar bedingt wird durch den Photoeffekt, sondern mehr vom Gasdruck. 
abhängig ist. Die Verzögerungszeit hat im Hinblick auf den photoelektrischen. 
Effekt nur eine sekundäre Bedeutung. — Dieselben Verff. untersuchten 
auch den photoelektrischen Effekt an ultramikroskopischen Metallteilen 
(Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 177—236, 1914). Zur Emission eines Elektrons 
von einem ultramikroskopischen Teilchen unter dem Einfluss von Licht 
muss dasselbe eine gewisse Zeit auf das Teilchen einwirken (Arch. de Genève, 
Bd. 37, p. 253—254, 1914). | 

Die Unterschiede zwischen dem selektiven und normalen 
Photoeffekt erläuterte R. Pohl (Die Naturwissensch., Bd. 1, p. 618—621} 
und wies auf Benutzung des selektiven Effektes zur Photometrie hin. Der- 
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selbe (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 969) glaubt den selektiven Photoeffekt des 
Bariums nachgewiesen zu haben. 

Aus den Untersuchungen von Richardson und Compton (Phil. 
Mag., Bd. 24, p. 575—594) über den photoelektrischen Effekt ergibt sich, 
dass zur Erreichung des Emissionsmaximums der Elektronen unter dem 
Einflusse ultravioletten Lichtes kein Hilfsfeld nötig ist und jedes hindernde 
Feld den photoelektrischen Strom verkleinern muss. Im Anschluss hieran 
untersuchte Leigh Page (Amer. Journ. Sci., Sillmann, Bd. 36, p. 501 
bis 508) in einer photoelektrischen Kammer den Einfluss des Abschabens 
des belichteten Metalles im Vakuum auf den photoelektrischen Effekt und 
fand nach diesem eine erhebliche photoelektrische Müdigkeit der Metalle 
(Cu, Al und Zn), einen erheblich stärkeren Söttigungsstrom, welcher abhängig 
ist von der Natur des belichteten Metalls. 

Das Ausbleiben des lichtelektrischen Effektes frisch geschabter Metall- 
oberflächen bei völligem Abschluss reaktionsfähiger Gase sucht K. Freden- 
hagen (Phys. ZS., Bd. 15, p. 65—68) dadurch zu erklären, dass der Effekt 
notwendig an einen chemischen Umsatz mit dem Gase gebunden und die 
Ermüdung auf eine Verarmung der Metalloberfläche an Gas zurückzuführen 
sei. Wurden bei relativ hohem Vakuum beträchtliche lichtelektrische Ströme 
erhalten, so war die für die Elektronenemission erforderliche Gasmenge 
sehr gering. — An reinen Zn-Oberflächen konnte auch wirklich H. Küstner 
(Phys. ZS., Bd. 15, p. 68—75) bei völligem Ausschluss reaktionsfähiger 
Gase keinen messbaren lichtelektrischen Effekt finden. 

Über die Abhöngigkeit der Lichtelektrizität der Metalle vom 
Gas stellte G. Paech (Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 135—164) Versuche an Platin 
und Zink an, welche ergaben, dass der Effekt mit der Dielektrizitäötskonstanten 
des Dampfes beträchtlich steigt. 

Nach A. Hallermann (ZS. f. wiss. Photographie usw., Bd. 13, p. 18 
bis 207) hat die Temperatur keinen Einfluss auf den lichtelektrischen Effekt 
der Metalle cder Metalloxyde, und die Okklusion von Gasen vermindert 
die lichtelektrische Empfindlichkeit. i 

Über den lichtelektrischen Effekt in Verbindungen berichtet 
A. Ll. Hughes (Phil. Mag., Bd. 25, p. 332 und Cambridge Proc., Bd. 16, 
p- 376—383). Es sind die Photoelektronen in den Verbindungen fester ge- 
bunden als in dem. freien Metall. — Den lichtelektrischen Effekt bei kathoden- 
zerstäubten Pt-Schichten untersuchte S. Werner (Ark. f. Mat., Astr. och 
Fysik, Bd. 8, No. 27, p. 7, 1913) und fand, dass die Empfindlichkeit der 
lichtelektrischen Schicht für langwelliges Licht rascher zunimmt als für kurz- 
welliges. — Nach K. Fredenhagen (Ber. d. Dtsch. Phys. Ges., Bd. 16, 
p. 201—219, 1914) lässt sich eine Abhängigkeit des lichtelektrischen Effektes 
des Kaliums von der Temperatur insoweit feststellen, als je nach der Behand- 
lung der Kaliumoberfläche ein Temperaturkoeffizient zu erkennen ist oder 
nicht. — Für den Verlauf der Stromspannungskurve beim lichtelektrischen 
Effekt kommt nach K. Herrmann (Ber. d. Dtsch. Phys. Ges., Bd. 16, 
p. 681—687, 1914) auch der hinter der Kathode befindliche Teil in Betracht; 
denn die Elektronen fliegen bei verzögernden Feldern nach ihrer Umkehr 
nicht nur zur Kathode zurück, sondern auch zu einer im Wege liegenden Sonde. 

Für die Beziehung zwischen Lichtenergie und photochemi- 
scher Wirkung gilt nach A. Tian (C. r., Bd. 156, p. 1601—1604, 1914) 
folgendes: Wirkt monochromatische Strahlung von e Watt pro qcm auf 
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ein homogenes System von der Schichtdicke l, so ist die in der Zeiteinheit 
zersetzte Substanzmenge 


F =. ie 
el ea), 


wenn Z den Nutzeffekt bedeutet. 


Der Ausdruck erfährt eine entsprechende Änderung, sobald die wirk- 
same Strahlung nicht monochromatisch ist. — Für die photochemische 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds besteht nach A. Tian (C. r., Bd. 156, 
p. 1879—1881, 1913) keine von der Wellenlänge unabhängige Proportionalität 
zwischen chemischer Wirkung und absorbierter Energie. V. Henri und 
R. Wurmser (C. r., Bd. 156, p. 1012—1015, 1913) finden die Energie, welche 
zur Zerstörung eines Moleküls bei der photochemischen Zersetzung des Wasser- 
stoffperoxyds und Acetons nötig ist, viel kleiner als das Energiequantum rh. 


Das Licht scheint nur als Katalysator zu wirken. 

Literatur, Abhandlungen: G. W. Wälker (Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A, 
Bd. 90, p. 46—48); G. Meslin (Ann. d. Phys., Bd. 1, p. 297—326); J. A. Voll- 
graff (Chem. Weekblad, Bd. 11, p. 158—173); G. Krutkow (Journ. d. russ. 
phys.-chem. Ges., Phys. Tl. 46, p. 12—21); H. L. Gallendar (Phil. Mag., Bd. 27, 
p. 870--880); J. Duclaux (C.r., Bd. 158, p. 1879— 1882); M. Planck (Sitzungsber. 
Kgl. Pr. Akad. Wiss., Berlin, p. 918—923, 1914); W. D. Bancroft (Journ. 
phys. Ch., Bd. 17, p. 596 — 612, A A. Partzsch (Ann. d. Phys., Bd. 44, p. 580 
bis 584, 1914); C. Ramsauer (Ann. d . Phys., Bd. 45, p. 961—1002 u. 1121—1159, 
1914); E. Kron (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 377 — 398, 1914). 

An dieser Stelle sei auch auf dieneuenWerke über Photochemie usw. 
in diesem Berichtsjahr hingowiesen: 

G. Ciamician, Photochemie der Zukunft; M. Andressen, das latente 
Lichtbild, seine Entstehung und Entwickelung; H. S. Allen, Photo- electricity; 
Ss. E. Sheppard, Photochemistry; E. Warburg, Energieumsatz bei photo- 
chemischen Vorgängen in Gasen; A. Kailan, Über die chemischen Wirkungen 
der durchdringenden Radiumstrahlungen; L. M athet, Traité de Chimie Photo- 
graphique; R. Pohl und P. Pringsheim, Die lichtelektrischen Erscheinungen. 


Optik der Photochemie. 


Die Zirkongesellschaft in Frankfurt a. M. stellt nach dem D.R.P. 254864 
eine Quarzlampe her, deren Wände nicht aus reinem Quarz, sondern 
aus zirkon- oder titanhaltigem Quarzglas bestehen. Das ,Zirkonquarzglas“‘ 
soll für Ultraviolett durchlässiger als reines Quarzglas und gegen Tem- 
peraturschwankungen wenig empfindlich sein. Quecksilberdampflampen 
mit einer Hülle aus Quarzglas statt aus Glas lassen die ultravioletten Strahlen 
reichlich durch, welche vom Glas absorbiert werden. — Ein weisses Licht 
gibt die neue Metalldampflampe von M. Wolfke (Elektrotechn. ZS., 
p. 917, 1912), welche aus einer Legierung von Cadmium und Quecksilber 
besteht. — Eine Lichtquelle, welche ein dem Sonnenlicht ähnliches 
„weisses“ Licht ausstrahlen dürfte, wäre gegeben, sobald die technische 
Verwirklichung der Lummerschen Drucklampe (,Sonnenlampe‘“) ge- 
lıngen ist (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1026, 1914). 

L. Bloch (Journ. f. Gasbeleucht., Bd. 57, p. 241—248) führt die ge- 
hräuchlichen Verfahren auf zur Bestimmung der Farbe künstlicher 
Lichtquellen und ein einfaches Verfahren zur zahlenmässigen und graphi- 
s:hen Darstellung derselben. Zur Kennzeichnung der Lichtfarbe benutzt 
e‘ das Verhältnis des roten Lichtes zum grünen, des blauen zum grünen 
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Licht, welches er durch drei Messungen mit dem Photometer für jede Licht- 
quelle bestimmte. Als Einheit nimmt er das Tageslicht bei bedecktem Himmel. 

Lichtelektrische Cadmium- und Zinkzellen zur Photo- 
metrie des ultravioletten Sonnenlichtesnach J. Elster und H.Geitel 
(Phys. ZS., Bd. 15, p. 1—8). Der Photostrom ist der Lichtstärke proportional, 
und es erreicht der Photoeffekt beim Zn erst im Violett, beim Cd aber erst 
im Ultraviolett merkliche Beträge. Eine Überschreitung des Messbereiches 
bei höherer Empfindlichkeit ist daher, wie bei den im Sichtbaren empfind- 
lichen Alkalizellen, nicht so leicht zu befürchten. — Die Verff. berichten 
auch über die Proportionalität von Lichtstärke und Photostrom in Alkali- 
metallzellen (Phys. ZS., Bd. 14, p. 741—752, 1913). 

Bei grossen Lichtstörken, voller Sonnenstrahlung erreichen 

die Photoströme 103 Amp., die Proportionalität zwischen Lichtstärke 
und Photostrom hört dann wegen einer Änderung des Entladungsvorgange, 
auf und dieser nähert sich dem Charakter der leuchtenden Entladung. Es 
eignen sich nun Zellen mit gutem Vakuum bei hohen Beleuchtungsstärken 
Argonzellen noch für geringe bis zu Sternhelligkeit. Nach J. Elster 
und H. Geitel lassen sich letztere Zellen auch für Sonnenlicht verwenden 
(Phys. ZS., Bd. 15, p. 610-611), sobald durch eine kleine Blende ein Über- 
schreiten des Photostromes über 10% Amp. verhindert ist. — Nach einer 
Methode von E. E. Tournier d’Albe lassen sich mit Selen äusserst geringe 
Lichtmengen nachweisen, so z. B. dass das Licht der Venus einen Strom von 
10-9 erzeugt (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 373, 1914). 
Ä Eine Lichtempfindlichkeitsönderung der Alkalizellen mit 
der Zeit innerhalb einer Messperiode liess sich nach Voege (Chem.-Ztg., 
Bd. 38, p. 606, 1914) nicht beobachten; doch sind übermässige Belichtungen 
zu vermeiden. Derselbe verlegte nach E. Terres (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 862, 
1914) durch ein Farbfilter die Empfindlichkeitskurve der photoelektrischen 
Alkalizelle von Elster und Geitel innerhalb der Kurve von Lummer 
und brachte die beiden Maxima zur Deckung. 

Eine sehr empfindliche, lichtelektrische Na-Zelle beschreibt A. Ll. Hu ghes 
(Phil. Mag., Bd. 25, p. 679—682, 1913). 

Photoelektrische Zellen mit Kaliumkathode machte W.F. 
Schulz (Astrophys. Journ., Bd. 38, p. 187—191, 1913) durch einen Glimm- 
strom in Wasserstoffgas empfindlich und füllte sie dann mit verdünntem 
Helium. Die hohe Empfindlichkeit der Zellen ergab sich durch Versuche 
mit künstlichen Lichtquellen und Fixsternen. 

Änderungen des physikalischen Zustandes und der Eigenschaften. 

Zu den am häufigsten ausgeführten photochemischen Prozessen in 
flüssigen und festen lichtempfindlichen Medien gehören die photographisch- 
photochemischen Operationen. Die Eigenschaften dieser photographischen 
Schichten sind vom photochemischen Standpunkt anomal. 

Die photochemische Zersetzung des Halogensilbers wird 
beschleunigt durch die Gelatine, welche dann wieder die nachfolgende Reduk- 
tion im Entwickler verzögert. W. Reinders und C. J. van Nieuwen- 
burg (Chem. Zentralbl., Bd. 1, p. 1813, 1912). 

Der Mechanismus des photochemischen Vorganges an Halogen- 
silberschichten lässt sich nach M. Volmer und K. Schaum (ZS. f. wiss. 
Photographie usw., Bd. 14, p. 1—13) am besten darstellen durch das Schema 
Aa-® Ba-P C, in welchem A Halogensilber, B entwickelungsfähige Substanz 
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. und C nichtentwickelungsfähige (solarisierte) Substanz bedeutet. Es beruht 
der Herscheleffekt auf Begünstigung des Teilprozessess B »—> A, der 
Rittereffket (im weiteren Sinn) auf derjenigen des Teilprozesses C »—> B 
und der Claydeneffekt auf Begünstigung des Teilprozesses B »—> C. Ultrarote 
Strahlen verwandeln die nicht entwickelungsfähige Substanz des solari- 
sierten Bildes und diese in das ursprüngliche Halogensilber zurück. — Wird 
ein Silberspiegel mit Joddämpfen geräuchert, so ist die gebildete AgJ-Schicht 
zunächst mikroskopisch völlig homogen, sie trübt sich aber bei längerer Be- 
handlung mit Joddampf, wird aber niemals annähernd so trübe wie durch 
Belichtung. Durch die Behandlung von AgJ mit überschüssigem Jod tritt 
offenbar eine Reifung ein. Lüppo-Cramer (Phot. Rundsch., p. 117, 1914) 
beobachtete ganz analoge Vorgänge bei Behandlung einer Ag-Platte mit 
Brom. Beim Belichten einer von überschüssigem Jod befreiten AgJ-Schicht 
entstand kein sichtbares, sondern zunächst das latente Bild, welches erst 
durch Behandeln mit Joddämpfen sichtbar gemacht wurde. Zerstäubung 
und Lichtreifung lassen sich also bei Entstehung des ‚mechanischen‘ Bildes 
auf Jodsilber unterscheiden. In der zweiten Phase des Prozesses aber ist 
das Jod unentbehrliches Lösungsmittel für das AgJ. — Das Bromsilber 

einer Bromsilberplatte (Photogr. Korresp., p. 561, 1913) wird nach Lüppo- 
Cramer photochemisch stärker zersetzt; eine Jodsilberplatte enthält aber 
eine grössere Menge des aktiven Keimmaterials. Verschieden sind die Be- 
lichtungskeime, welche auf Jod- und Bromsilber entstehen, dort ist es reines 
Silbe , hier sind die Silberkeime von Bromsilber umhüllt oder adsorbiert 
und können weniger eine Auslösung des Entwickelungsvorganges bewirken. 

W. Bachmann (Die Naturwissensch., Bd. 1, p. 1227—1229) berichtet 
über das latente photographische Bild und die Silberkeimtheorie, L. Vanino 
und P. Sachs über die Einwirkung von Silbersalzen und kolloiden Metallen 
auf die Luminophore (Journ. f. prakt. Ch., Bd. 87, p. 508—512, 1913). — 
Beim Entwickeln belichteter Silberhalogene mit Phenolen, Amidophenolen 
oder Diaminen gehen Oxydationserscheinungen vor sich, die letztere oxy- 
dieren, während die entstehenden Produkte das reduzierte Silber färben. 
Diese Vorgänge finden Anwendung im D.R.P. 253335 (Chem.-Ztg., Bd. 38, 
p. 1067, 1914). Die physikalische Chemie des photographischen Entwicke- - 
lungsprozesses behandelt C. E. Kenneth Mees (Journ. Amer. Chem. Soc., 
Bd. 85, p. 1727—1732, 1913). 

Die Erscheinung der Verwandlung eines negativen Bildes einer nassen 
Kollodiumplatte in ein Positiv, sobald während der Entwickelung plötzlich 
Tageslicht darauffällt, ist nach E. Stenger kein Solarisationsphänomen. 
Denn bei der Solarisationsumkehrung sind die nötigen Belichtungen sehr 
gross, bei der Sabatierschen Bildumkehrung klein. Solarisationserscheinun- 
gen können allerdings leicht vorgetäuscht werden durch eine nicht völlig 
gelungene Sabatiersche Bildumkehrung (ZS. f. wiss. Photogr., Bd. 13, 
p. 369). - 

Photochemische Reaktionen werden beschleunigt nur durch 
Uransalze, nicht aber durch fluoreszierende oder radioaktive Substanzen. 
Die Uransalze zersetzen nach D. Berthelot und H. Gaudechon (C. r., 
Bd. 157, p. 333—335, 1913) die linearen, hauptsächlich die zweibasischen 
Karbonsäuren. Die Reaktionen verlaufen allein im Ultraviolett, in Gegen- 
wart des Photokatalysators aber im sichtbaren Licht und dieser erniedrigt 
die Frequenz der photochemischen Reaktion. 
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Zusatz von Spuren gewisser Stoffe (Säuren, Alkalien, Jod, Sublimat, 
Cyankalium, unterschwefligsaurem Natrium und Schwefelkohlenstoff) machen 
Wasserstoffsuperoxyd beständiger gegen ultraviolette Strahlen. V. Henri 
und R. Wurmser (C. r., Bd. 157, p. 284—287, 1913). — Die Untersuchungen 
von J. Matthews und H. A. Curtis (Journ. phys. Ch., Bd. 18, p. 166 
bis 179, 521—538, 1914) über den Einfluss einer Anzahl organischer und 
anorganischer Verbindungen auf die photochemische Zersetzung des Wasser- 
stoffperoxyd führten zu keiner näheren Aufklärung darüber. Die Wirkung 
des Katalysators ist auf die thermische und photochemische Zersetzung 
nicht dieselbe. Versuche über die Lichterregung durch Kathodenstrahlen 
in Wasserstoff stellte J. Holtsmark an (Phys. ZS., Bd. 15, p. 605—608, 
1914). 

Ein photoelektrisches Phänomen beobachtete J. Cavvallo 
an flüssigem Schwefeldioxyd (C. r., Bd. 156, p. 1882—1884, 1913). Floss 
durch dieses im Dunkeln der Strom, so erreichte es bei festgelegter Spannung 
na:h einiger Zeit einen konstanten Minimalwert. Es sank aber nach jeder 
Belichtung und stieg bei jeder Verdunkelung die Stromstärke stark und fiel 
bei Abbruch des Versuches bis fast auf den Anfang: wert zurück. Dabei ist 
der kleinere Zwischeneffekt auf die im Licht stattfindende Zersetzung von 
Schwefeldioxyd in Schwefel und Schwefelsäureanhydrid zurückzuführen. 

Werden Metalle mit einer dünnen Wasser- oder Alkoholschicht bedeckt 
und längere Zeit der Einwirkung ultravioletter Strahlen ausgesetzt, 
so werden sie nach M. Kimura (Kyoto Mem., Bd. 5, p. 253—260, 1914) 
im Vakuum nicht korrodiert, stark aber im Wasser, etwas in Sauerstoff 
und schwach in Luft. Der Einfluss des Wassere oder Alkohols besteht in 
Bildung einer elektrischen Doppelschicht auf dem Metall. 

Die photoelektrische Empfindlichkeit von Platin, Aluminium, 
Natrium, Caesium erscheint nach K. T. Compton u. O. W. Richardson 
{Phil. Mag., Bd. 26, p. 549—567) als die gleiche Funktion der Frequenz. 
Die Empfindlichkeit-Frequenzkurve verschiebt sich bei elektronegativen 
Metallen nach der Richtung der kurzen Wellenlängen. Abhängig von der 
‚Wellenlänge und nicht nur von der Intensität des absorbierten Lichtes ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit photochemischer Reaktionen nach Ansicht 
von Joh. Plotnikow im Widerspruch zu Bruner (ZS. f. Elekt., Bd. 19, 
p. 753—754). — W. D. Bancroft (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 481, 1914) unter- 
suchte die Wirkung von Licht auf Kupfersalze. 

Die Wirkung ultravioletter Strahlen auf den Verlust einer 
positiven oder negativen elektrischen Ladung des flüssigen Paraffins, 
Petroleums, Erdöls und russischen Mineralöls untersuchte L. Stramp (Bull. 
Acad. roy. Belg. Ci. des sciences, p. 45—62, 1914). Ultraviolette Strahlen 
wirken deutlich auf die elektrische Entladung der genannten Flüssigkeiten 
ein, welche sehr gross ist, wenn das flüssige Paraffin und Petroleum positiv, 
das Erdöl und das russische Mineralöl negativ aufgeladen sind. Es handelt 
sich um eine photoelektrische Oberflächenwirkung. 

Einen Einfluss des Lichtes auf die Wanderungsgeschwindig- 
keit der Teilchen von Emulsionen (Arsentrisulfid, kolloidales Ferri- 
hydroxyd u. a. m.) beobachteten S. W. Young und L. W. Pingree (Journ. 
of phys. Ch., Bd. 17, p. 657—674, 1913). Bei Bakterien ändert sich sicher 
die Ladung der Teilchen durch Belichtung, die Grösse derselben bei anderen 
Substanzen. Die Wirkung des Lichtes auf die elektrische Ladung ist der 
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primäre Effekt; die Veränderung der Grösse der Teilchen, infolge der ver- 
änderten Ladung, ist sekundär. So wäre an derartigen suspendierten Par-- 
tikeln ein lichtelektrischer Effekt festgestellt. 

Die Versuche von S. Pienkowski (Bull. de l’Inst. de Phys. de Liege,. 
Bd. 6, p. 603—604, 1913) über den Einfluss des Lichtes auf die Leitfähig- 
keit dünner Gold- und Silberschichten ergaben, dass die Beleuchtung einer 
kompakten und zusammenhängenden metallischen Schicht nicht merkbar 
die Leitfähigkeit beeinflusst. — Derselbe (Bull. de l’Inst. de Phys. de Liege, 
Bd. 6, p. 595—602, 1913) äussert sich auch über das Fehlen einer Einwirkung 
des Lichtes auf die Leitfähigkeit fluoreszierender Lösungen. 

Mehrere lichtempfindliche Substanzen untersuchte Volmer (Chem.- 
Ztg., Bd. 38, p. 699, 1914) in bezug auf eine Änderung der elektrischen Leit- 
fähigkeit beim Belichten. Er benutzte hierzu Licht eines begrenzten Spektral- 
gebietes, in welchem die photochemische Empfindlichkeitsgrenze der Sub- 
stanzen nach der langwelligen Seite hin liegt. In keinem Falle trat ein Hall- 
wachseffekt, dagegen fast immer ein lichtelektrischer Leitfähigkeitseffekt ein. 

An Selenzellen stellte P. J. Nicholson (Phys. ZS., Bd. 14, p. 1210 
bis 1213) Untersuchungen an vom Standpunkt ausgehend, dass die Wider- 
standsänderung des Se im Licht durch Elektronenresonanz zu erklären ist. 
Er prüfte dessen Ultraviolettempfindlichkeit und -absorption, die Empfindlich- 
keitskurven und die Änderung der Trägheit des Effekter mit der Wellen- 
länge u.a. m. Die Auffassung von Pfund, die Lichtempfindlichkeit des Se- 
ist ein innerer, lichtelektrischer Effekt, führt er mathematisch durch (Phys. 
ZS., Bd. 14, p.1213— 1217) und stellt Gleichungen auf für die Lichtempfindlich- 
keit des Se in seiner Abhängigkeit von verschiedenen Umständen (Phys. nei 5 
Bd. 3, p. 1—24, 1914). 

-= Die maximale Widerstandsänderung von Selenzellen tritt nach P. Pig- 
natoro gegenüber sichtbarer Strahlung in Bruchteilen einer Sekunde ein; 
die endgültige Einstellung in den nächsten 4—5 Sekunden. Langsamer 
erfolgt die Rückkehr in den ursprünglichen Zustand nach Aufhebung der 
Bestrahlung. Abhängig ist die Zeit beider Widerstandsänderungen von der 
Intensität der auffallenden Lichtstrahlung (N. Chim., Bd. 6, p. 326—334, 
1914). 

Ein Selenblock zeigt eine beträchtlich höhere Empfindlichkeit, sobald 
das Licht parallel zu der Richtung einfällt, in welcher die Widerstands- 
änderung gemessen wird. Nach G. W. White (Phys. ZS., Bd. 15, p. 154 
bis 155, 1914) scheint die Wirkung des Lichtes grösstenteils auf einer Wider- 
standsverminderung an der Kontaktstelle zu beruhen. 

Nach W. S. Gripenberg (Phys. ZS., Bd. 15, p. 462, 1914) erstreckt 
sich die Lichtwirkung auf ziemliche Tiefen in das Innere des Selens und ber 
Schaltung ‚Licht senkrecht zur Stromrichtung“ ist die Empfindlichkeit 
dieselbe bei Beleuchtung in bezug auf die Stellung der Elektroden. 

Den Einfluss des Tellurs auf die Empfindlichkeit des Selens gegenüber 
Licht untersuchte M. Abonnenc (C. r., Bd. 159, p. 41—43, 1914). 

Nach F. C. Brown (Phys. Rev., Bd. 1, p. 237, 1913) erhält man Selen- 
zellen mit abnehmender Leitfähigkeit bei Belichtung, indem man sie einige 
Zeit Quecksilberdämpfen bei bestimmter Temperatur oder im Vakuum 
einer Quecksilberluftpumpe aussetzt. 

Untersuchungen von H. E. I ves (Astrophys. Journ., Bd.39, p. 428—458, 
1914) an elf photoelektrischen Kaliumzellen ergaben, dass der Zusammen- 
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hang zwischen Beleuchtung und Stromstärke nicht linear, sondern ver- 
schieden ist. | 

Die Lichteinwirkung auf eine empfindliche Elektrode ist nach 
A. Goldmann (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 699, 1914) zunächst eine elektrische 
und analog den Erscheinungen bei Bestrahlung von Metallen mit ultra- 
violettem Licht im Vacuum oder einer Gasatmosphäre. Diese lichtelektrische 
Theorie erklärt den Becquerel-Effekt als ein Zwischenglied zwischen licht- 
elektrischen und photochemischen Prozessen. 

Lichtelektrische Untersuchungen an oxydierten Kupferelektroden führte 
A. Goldmann und J. Brodsky aus (Ann. d. Phys., Bd. 44, p. 849—900). 
Bei starker Belichtung erfolgt eine Art Solarisation, welche durch starkes 
Rühren der Lösung schwindet. Der Strom nimmt nicht proportional zu mit 
wachsender Beleuchtungsstärke und bei konstant gehaltenem Strom ergibt 
sich eine angenähert lineare Beziehung zwischen Potentialänderung im Licht 
und dem Anfangspotential der Elektrode. 

Den an Pt durch eine Quarzlampe erzeugten lichtelektrischen 
Strom mass A. Partzsch (Ann. d. Phys., Bd. 44, p. 556—584). Jener 
ist stets eine Funktion des Quotienten Feldstärke durch Drück. 

Eine Beeinflussung der Zersetzungsspannung des Kupfersulfats durch 
Bestrahlung konnte A. Leighton (Journ. of phys. Ch., Bd. 17, p. 695 — 702) 
nicht feststellen, sobald die Anode (Platinelektroden) bestrahlt wurde. Bei 
Bestrahlung der Kathode war aber eine Zunahme zu beobachten, und dann 
erforderte die Kupferabscheidung eine höhere Spannung, wenn beide Elek- 
troden belichtet wurden. Durch das absorbierte Licht wird aber das System 
instabiler. 


. 


Fluorescenz, Phosphorescenz u. Luminescenz. 


Fluorescenz. Neutrale Fluoresceinlösungen zeigen bei gegebener 
Konzentration keine reproduzierbare Helligkeit. Neben der eigentlichen 
Fluorescenz erfolgt nach W. Mecklenburg und 8. Valentiner (Phys. 
ZS., Bd. 15, p. 267—274) die Zerstreuung durch grössere, kolloidal gelöste 
Partikel. Durch Zusatz von ausreichenden Mengen von NH, oder Alkali 
zur Bindung des Fluoresceins werden die Resultate erst reproduzierbar. 
Zwischen Fluorescenzhelligkeit, bezogen auf die Intensität des erregenden 
Lichtes und der Konzentration herrscht annähernd Proportionalität. 

Die Annahme, dass die Wellenlänge des von einer Substanz abscorbierten 
Lichtes, welche durch Lösen in einem geeigneten Lösungsmittel weiter auf- 
gelockert wird, dieselbe ist, wie die des Flucrescenzlichtes, das in alkoholischer 
Lösung emittiert wird kei geringerer Auflockerung der Substanz, fand E. C. C. 
Baly (Phil. Mag., Bd. 27, p. 632—643) bestätigt an verschiedenen Ver- 
bindungen in alkoholischer Lösung. Das von diesen emittierte Fluorescenz- 
licht ist dasselbe, wie das von ihnen in H,SO,-Lösung absorbierte. Es ist 
das Fluorescenzspektrum einer Substanz ein Mass für die Wellenlänge des 
al der Substanz bei weitgehender Öffnung ihrer Kraft- 
felder. 

Die Absorptionserscheinungen können auch nach der Quantentheorie 
behandelt werden und theoretische Folgerungen aus dieser stimmen überein 
mit experimentellen Resultaten. | 

Versuche über die durch Ultra-Schumannwellen erregte Fluorescenz 
von Gasen stellten R. W. Wood und G. A. Hemsalech an (Phil. Mag., 
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Bd. 27, p. 899—908). Ersterer suchte schon früher eine ultraviolette Fluores- 
cenz der Luft durch Wellen im Gebiet der Schumannstrahlen nachzuweisen 
und die vorliegenden Untersuchungen geben den Weg dazu an. Eine inten- 
sivere Fluorescenz zeigen manche Gase (z. B. Stickstoff) bei Bewegung in 
entgegengesetzter Richtung zum erregenden Strahlenbündel oder in ruhendem 
Zustand. Sauerstoff zerstört die Fluorescenz der mit ihm gemischten Gase. 
W. Steubing fand die Erklärung der von Wood beobachteten Emission 
als Fluorescenz durch Ultra-Schumannstrahlen nicht stichhaltig (Phys. 
ZS., Bd. 15, p. 742 — 744), indem nicht alle bei dem Versuche nötigen Forde- 
rungen innegehalten worden wären. 

Die Fluorescenz des Jods erfährt bei Anregung mit weissem Licht 
durch starke magnetische Felder Änderungen (deutliche Schwächung 
des Fluorescenzkegels). Der Effekt trat auch bei monochromatischer An- 
regung in den sogenannten Resonanzspektren nach Wood auf und das durch 
die grünen und gelben Quecksilberlinien erzeugte Fluorescenzspektrum zeigte 
denselben Effekt. Bei anderen fluorescierenden Elementen konnte W. Steu- 
bing (Ber., Bd. 15, p. 1181, 1913) irgendwelche Wirkung der .Magnstfelder 
auf deren Fluorescenzintensität nicht beobachten. Bei ihnen ist der beim 
Jod beobachtete Effekt entweder gar nicht oder in viel kleinerem Grade 
vorhanden. 

Über Fluorescenz von N-Phenylpiridin und andere Cyclammonium- 
salze im Lichte des Ferrmolybdänbogens berichtet W. A. Ismailski (Chem.- 
Ztg., Bd. 38, p. 890, 1914). 

Die Fluorescenztheorie von Baly-Krulla erklärt nach Macbeth 
eher die Phosphorescenz als die Fluorescenz. Allerdings macht E. C. C. Baly 
(Proc. Chem. Soc., Bd. 29, p. 201—206, 1913) zwischen beiden Erscheinungen 
keinen prinzipiellen Unterschied. 

Erwähnung möge hier noch finden die Fluorescenzphotographie 
von P.R. Kögel (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1255, 1914). Bei dieser fluoresciert 
das Pergament bei ultravioletter Beleuchtung, während der radierte Schrift- 
körper fast dunkel bleibt. 

Die Phosphorescenz ist nicht chemischer, sondern eher physikalischer 
Natur und der Unterschied zwischen Phosphorescenz und Thermophosphores- 
cenz ist nur ein gradueller. Gewisse Körper absorbieren bei Belichtung 
eine gewisse Lichtmenge und strahlen sie unmerkbar, langsam bei gewöhn- 
licher Temperatur wieder aus. Das Phosphorescieren des Flussspats mit. 
Schwefelarsen erklärt sich nach R. Balló (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1266, 1914) 
durch feste Auflösung des Schwefelarsens. 

Die Resultate von E. Rüchardt (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 1063—1088, 
1914) konnten die Wahrnehmung von Scintillationen bei der Phosphorescenz- 
erregung durch Kanalstrahlen nicht erklären, ebensowenig die Frage über 
die Quelle der Energie jener entscheiden. 

Luminescenz. Über Röntgenluminescenz des Quecksilberdampfes 
berichten St. Landau und H. Piwnikiewicz (Phys. ZS., Bd. 14, p. 381 
bis 385, 1913). Erhitzt man einen Quecksilbertropfen und lässt Röntgen- 
strahlen den Dampf durchsetzen, so sendet er von etwa 300° an sichtbares 
Licht aus. Beimengungen anderer Gase hemmen diese Erscheinung und 
zwar wirkt Wasserstoff stärker als Stickstoff und Kohlensäure. 

Aus Versuchen und Zusammenstellungen der Resultate anderer schliesst 
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E. F. Farnau (Journ. of Phys. Ch., Bd. 17, p. 637—656), dass die Lumines- 
cenz auf chemische Reaktionen zurückzuführen sei. Es wächst die Intensität 
der Luminiscenz mit Beschleunigung dieser Reaktionen durch Temperatur- 
erhöhung oder Katalysatoren. Die Art der Luminescenz hängt meist vom 
Kation, selten vom Anion ab. 

Farnau und Lohr gelang bereits früher mit Hilfe der Farbenphoto- 
graphie die Bestimmung der Art des Lichtes, welche bei der Kathodolumines- 
cenz und der Luminescenz einiger stark luminescierender Mineralien auftritt. 
J. M. Lohr (Journ. of phys. Ch., Bd. 17, p. 675—681) teilt nun die Ergebnisse 
der Aufnahme der schwachen Kathodoluminescenz der Alkalihalogenide und 
einiger anderer Stoffe mit. 

Ein absolut durchsichtiges Gas strahlt bei keiner Temperatur Licht 
aus, wenn nicht irgendeine Reaktion darin vor sich geht. Nach W. D. Ban- 
croft und H. B. Weiser (Journ. of phys. Ch., Bd. 18, p. 281—336) sendet 
ein gefärbter Dampf eine rein thermische Strahlung aus, die Luminescenz 
braucht aber gegebenenfalls keine völlig thermische sein. Beruht die Lumines- 
cenz einer gegebenen Flamme teilweise auf Chemiluminescenz, so sind die 
Reaktionen in der Flamme mit in Betracht zu ziehen. 

Die Untersuchungen des Phenanthrens durch F. v. Hauer und J. v. Ko- 
walski (Phys. ZS., Bd. 15, p. 322—327) in bezug auf Luminescenz zeigten, 
dass die Erregungsverteilung der momentanen Banden der Phosphorescenz 
getrennt werden kann von der Erregungsverteilung der Dauerbanden. Diese 
klingen dann an, wenn die Erregung in das Gebiet der selektiven Absorption 
fällt. Es wurden gemessen die Erregungen der Fluorescenz des Li-K-Pt- 
und Ru-Pt-Cyanürs, die Temperatureigenschaften der Phosphorescenz- 
dauerbanden bei einem Samarium-Caleiumphosphor. | 

Ein weisses Lichtbündel ruft bei seinem Durchgang durch reinen 
Natriumdampf die Luminescenz desselben hervor. Diese Erscheinung zählt 
L. Dunoyer (Le Radium, Bd. 10, p. 400—402) in die Reihe der von Wood 
beobachteten Resonanzphänomene, indem in dem Dampf ‚„Resonatoren“ 
anwesend sind, welche auf die erregende Wellenlänge abgestimmt sind. 


Lichtelektrische Erscheinungen. 


Absorption. Einige Anwendungen der quantitativen Absorp- 
tionsspektroskopie in der Chemie gibt S. E. Sheppard (Chem.-Ztg,, 
Bd. 38, p. 481, 1914). Diese Methode soll u. a. auch photochemische Ver- 
änderungen erklären helfen. 

Auf die zahlreichen Untersuchungen über die Absorption der ultra- 


violetten Strahlen sei hier nur hingewiesen, so besonders auf diejenigen von: 
J. Bilecki und V. Henri (C. r., Bd. 156, p. 884, 1860; Bd. 157, p. 372; 
Bd. 158, p. 866, 1022; Chem. Ber., Bd. 46, p. 3627 und Bd. 47, p. 1690); V. Henri 
und M. Landau (C. r., Bd. 156, p. 697 und Bd. 158, p. 181). — V. Henri und 
R. Wurmser (Journ. d. Phys., Bd. 3, p. 305, 1913) verfolgten an Aceton, Essig- 
ester und Acetaldehyd durch Leitfähigkeitsmessungen die photochemische Zer- 
setzung. Sie fanden die Gültigkeit des Absorptionsgesetzes bestätigt, es war 
die Geschwindigkeit der hervorgerufenen Reaktion und die absorbierte Energie- 
menge einander proportional. — Massol und Fancon (Bull. soc. chim., Bd. 13, 
p. 217, 1913 u. Č. r., Bd. 157, p. 332 u. Bd. 206, 1913); G. Ribaud (Chem.-Ztg., 
Bd. 38, p. 86, 1914); M. Gompel u. V. Henri (C. r., Bd. 156, p. 1541 und 
Bd. 157, p. 1422, 1913); G. Weimar (ZS. f. wiss. Photogr., Bd. 12, p. 33, 1913) 
und A. R. Brown (Edinb. Proc., Bd. 33, p. 44, 1913). 
Röntgenstrahlen. Über die photographische Wirkung der 


Röntgenstrahlen berichten C. G. Barkla und G. H. Martyn (Phil. Mag., 
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Bd. 25, p. 296—300, 1913). — Ein Bündel Röntgenstrahlen liessen E. A. Owen 
und G. G. Blake (Nature, Bd. 91, p. 135, 1913) auf einen Selenitkrystall 
fallen, wodurch auf der photographischen Platte drei ziemlich scharfe Linien 
entstanden. — Methoden zur photographischen Spektralphotometrie der 
Röntgenstrahlen geben W. Friedrich und P. P. Koch (Ann. d. Phys., 
Bd. 45, p. 399—418, 1914) und M. de Broglie (C. r., Bd. 157, p. 924—926 
u. Bd. 158, p. 177—181). — In Röntgenstrahl-Interferenzphotographien 
ist die Intensität des Fleckes in der photographischen Platte proportionał 
dem Quadrat des Molekülreichtums der reflektierenden Ebene. J. Kern 
(Phys. ZS., Bd. 15, p. 136—140, 1914). 

Von Untersuchungen über die Wirkung der Röntgenstrahlung 
seien noch erwähnt: 

J. Laub (Phys. ZS., Bd. 14, p. 1209—1210; Bd. 15, p. 140—141); Ch. G. 
Barkla (Phys. ZS., Bd. 15, p. 160— 162, 1914); M. de Broglie (C. r., Bd. 158, 
p. 333—334, 1493— 1495 u. 1785— 1788); H. B. Keene (Phys. ZS., Bd. 14, p. 903 
bis 904 u. Phil. Mag., Bd. 6, p. 712—717); G. Friedel (C. r., Bd. 158, p.130— 131) 
u. To a Sa Mineral, Bd. 36, p. 211— 252) und C. G. Bedreag (C. r., Bd. 159, 

. 169 — A 
j Einwirkung des Lichtes auf kolloide und isomere Stoffe. 

Kolloide. Die Lichtwirkungen auf Kolloide bestehen nach K. Schaum 
(ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, I, p. 355, 1914) in chemischen Änderungen (Halogen- 
abspaltung aus Halogensilberemulsionen) oder physikalischen Vorgängen 
(Auflockerung von Metallsolen).. Es lassen. sich demnach photochemische 
und photophysikalische Veränderungen kolloidaler Systeme unterscheiden- 

Zu den photophysikalischen gehören folgende: Dispersitätsverminde- 
rungen, welche wahrscheinlich auf einer chemischen Einwirkung auf das 
Dispersionsmittel oder auf vorhandene Fremdstoffe (Elektrolyte) beruhen. 
—  Dispersitätsvermehrungen (,„Zerstäubung“) in Halogensilbergelatine- 
schichten führen höchstens zu einer Aufrauhung an der Kornoberfläche 
und nicht zu einer eigentlichen Dispergierung. — Absorptionsbeschleunigungen 
oder -verzögerungen (,Photodromie‘“) erfolgen meist in der obersten be- 
lichteten Schicht als ein photochemischer Prozess unter Abscheidung einer 
festen Phase oder als eine reine Wärmewirkung. — Konzentrationsverschiebun- 
gen beruhen auf einer an den belichteten Stellen besonders starken Verdunstung 
des Dispersionsmittels und der dadurch hervorgerufenen Konvektionsströmun- 
gen. Das Dispersum wandert bei partieller Belichtung zahlreicher kolloider 
Systeme in die belichteten Partien. 

Untersuchungen von S. W. Young und L. W. Pingree (Journ. of 
phys. Ch., Bd. 17, p. 657 — 674) ergeben, dass das Licht die kolloidalen Teilchen 
nicht noch weiter zerteilt oder zusammenlagert und so ihre elektrische Ladung 
verringert oder vermehrt, so dass sie im elektrischen Feld langsamer oder 
schneller wandern. Das Licht beeinflusst vielmehr die statische Ladung 
der suspendierten Teilchen und vermehrt sie im Falle der Beschleunigung 
und umgekehrt. 

Isomere Stoffe. Zur Photochemie isomerer Stoffe führt K. Schaum 
(ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, I, p. 355, 1914) zwei Fälle an, in welchen isomere 
Stoffe absorptionsspektroskopisch auffallend wenig verschieden sind. Er 
untersuchte die Cis- und Transformen der meisten Stereoisomeren, und 
ihre photochemische Umwandlung ineinander in ihrer quantitativen Ab- 
hängigkeit von der spektralen Beschaffenheit des Lichtes. Der Annahme 
entsprechend führt eine ziemlich homogene Strahlung, die nur von einer 
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Form absorbiert wird, diese glatt in das Isomere und bei einer Strahlung, 
die von beiden Formen absorbiert wird, oder einem Strahlungsgemisch, 
welches teilweise die Cis- und teilweise die Transform aufnimmt, tritt ein 
von den Intensitäten usw. abhängiger Gleichgewichtszustand ein. Dies liess 
sich an den Zimtsäuren nachweisen. — Ferner handelt es sich um die Modifi- 
kationen kryptochemisch-polymorpher Substanzen. Die beiden als chemisch 
verschieden angenommenen krystallisierten Modifikationen des Benzophenons 
zeigen keine spektrale Verschiedenheit, wohl aber die Spektren der Schmelz- . 
flüsse von denen der festen Formen. Es ist die Ultraviolettabsorption der 
Schmelzen viel stärker als die der festen Phasen. 


Photochemische Reaktionen. 


Nach dem Normaltypus für den Ablauf eines photochemisehen Prozesses 
ist die photochemische Reaktionsgeschwindigkeit proportional der vom 
lichtempfindlichen Stoff absorbierten Lichtenergie und ein Abweichen 
hiervon deutet auf sekundäre, nicht mehr photochemische Vorgänge. Bei 
starker Lichtabsorption ist eine normale photochemische Reaktion also 
unabhängig von der Konzentration des lichtempfindlichen Bestandteils; 
bei schwacher Absorption verläuft sie monomolekular und ohne Temperatur- 
koeffizienten. 

In normalen Reaktionen zeigt das Absorptions- und Empfindlichkeits- 
spektrum einer lichtempfindlichen Substanz ähnliche Maxima und Minima, 
welche aber quantitativ nicht identisch sind. 

Lichtempfindlichkeit. Wird eine mit H,O, getränkte Diapositiv- 
platte belichtet, so entsteht nach A. P. H. Trivelli (Photogr. Korresp., 
Bd. 49, p. 60, 1912) bei Silberemulsion als Endprodukt braunschwarzes 
Ag,0, bei Chlorsilberemulsion blaues Photochlorid gemischt mit braun- 
schwarzem Ag,0. Man erhält eine dunkelblaue Farbe. 

Die aus Natriumwolframatlösungen durch Salzsäure ausgefällte licht- 
empfindliche Wolframsäure wird am Lichte bei Gegenwart von etwas freier 
Salzsäure und einigen organischen Verbindungen zu blauen, niederen Oxy- 
dationsstufen des Wolframs reduziert. Diese lichtempfindliche Wolframsäure 
wird nach A. Wassiljewa (Chem.-Ztg., Bd. 36, p. 199, 1912) mit der Zeit 
nicht lichtempfindlich und durch Wärme wieder lichtempfindlich. 

Silberazid ist, wie Blei- und Merkuroascid, sehr lichtempfindlich. Nach 
L. Wöhler und E. Krupko (Chem. Ber., Bd. 46, p. 2045—2057, 1913) 
zeigen diese Acide im Sonnen- und Quecksilborlicht mannigfache Färbungen 
unter Stickstoffentwickelung und bestehen aus einem Gemisch von un- 
verändertem Acid und fein verteiltem Metall in kolloidalem Zustand. Dem- 
entsprechend wäre der photochemische Vorgang im Silberhaloid nicht in 
der Bildung von Subhaloiden, sondern in derjenigen von fein verteiltem 
Metall und unverändertem Haloid zu suchen. ' 

Zirkonhypophosphit färbt sich nach O. Hauser und H. Herzfeld 
{ZS. f. anorg. Ch., Bd. 84, p. 92—94, 1913) im Sonnenlicht tief violett, ebenso 
im diffusen Tageslicht (aber erst nach mehreren Wochen). 

Reine Quecksilbersalze zeigen nach J. M. Eder (S.-A. Wien. Ber., 
Ila, p. 123, 1914) eine namhafte, bei starken Lichtquellen zur Aktinometrie 
der ultravioletten Strahlen gut verwertbare Lichtempfindlichkeit. 

Sehr lichtempfindlich sind auch nach Fr. Weigert und L. Kummerer 
(Chem. Ber., Bd. 47, p. 898—908, 1914) alkalische Lösungen der Anthracen- 
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carbonsäure-9 bei Gegenwart von Luftsauerstoff, und sie scheiden dann 
Antrachinon aus. In Abwesenheit von Sauerstoff entsteht ein weisses Photo- 
produkt. Dasselbe bildet sich auch aus der l- und 2-Carbonsäure des An- 
thracens. 

Die Lichtempfindlichkeit von Methylenblau und Flavindulin erhöhen 
nach A. L. Just (Photogr. Korresp., p. 168, 1913) die substituierten Thio- 
harnstoffe. 

Die reine und die eosinhaltige Edersche Flüssigkeit wird während 
der Belichtung stärker unempfindlich, als es der Konzentrationsabnahme 
entspricht. Nach Chr. Winter und H. Oxolt-Howe (ZS. f. wissensch. 
Photogr., Bd. 13, p. 89—104, 1913) beruht dies bei der eosinhaltigen Eder- 
schen Lösung auf der Entstehung eines Giftstoffes aus dem Eosin. 

Der physiologische Nachweis der photodynamischen Wirkung der 
Blutfarbstoffe bringt J. M. Eder (Wien. Ber., Bd. 122, p. 189—193, 1913) 
auf die Vermutung, dass sie auch photochemisch sensibilisieren. 

Chemische Lichtwirkungen, Umlagerungen. /G. Ciamician' 
und P. Silber (Ber. d. Chem. Ges., Bd. 46, p. 3077 und 3894, 1913) setzten 
ihre Untersuchungen über chemische Lichtwirkungen fort. Es oxydieren sich 
unter Einwirkung des Lichtes Aceton, Methylheptanon, bei Cyelohexanon und 
den Methyleyclohexanonen erfolgt Autooxydation und Hydrolyse. Äthyl- 
und Amylalkohol, Glycerin und Mannit, Glykose, Naphthalin autooxydieren 
sich nicht im Licht, ein Zusatz autooxydabler Substanzen führt aber zu einer 
indirekten Oxydation. Sie untersuchten (Ber., Bd. 47, p. 640—646, 1806 
bis 1814, 1914) die Autooxydation einiger Säuren, welche mehr oder weniger 
vollständig erfolgt (Essig-, Glykol-, Malon-, Bernstein-, Brenzwein-, Glycerin-, 
Zuckersäure, Cumarin und Ölsäure). Alkohol mit Wasser vermischt verändert 
sich nicht im Sonnenlicht, durch Zusatz von p-Xylol oxydiert er sich zu 
Essigsäure. Ähnlich verhält sich Amylalkohal, Glycerin, Mannit, Glucose u. a. 
Naphthalin bildet mit Toluol hauptsächlich Phthalsäure (Atti R. Accad. 
dei Linc., Bd. 22, p. 469—473, 1913). Bei Bestrahlung wässeriger Lösungen 
der Oxalsäure in einer Sauerstoffatmcsphäre entsteht nur Kohlensäure 
und kein Kohlenoxyd (Atti R. Accad. dei Linc., Bd. 23, I, p. 113—119, 1914). 

Die Milchsäure zersetzt sich in wässeriger Lösung und Anwesenheit 
von Uranylsulfit bei der Belichtung nach J. Bollin (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, 
p. 490—506, 1914) nach der Gleichung: 

CH,CH(OH) - CO,’ + UO, + 3H: = CH,CHO + CO, + 2H,0 + Uve 

Die photochemische Polymerisation des Methylanthracens verläuft 
nach Fr. Weigert und O. Krüger (ZS. f. phys. Ch., Bd. 85, p. 579—622, 
1913) umkehrbar und führt zu mehreren Dimethylanthracenen. 

en 
2C,;,H, x 7 Ch. 
dunkel 

H. Suida (Ber., Bd. 47, p. 467—472, 1914) belichtete p-Xylol mit 
o-, m-, p-Nitrotoluol in Gegenwart von Sauerstoff und Wasser und konnte 
keine Sauerstoff-Übertragung, sondern nur eine optische Sensibilisierung, 
eine optische Schirmwirkung feststellen. Bei der Lichtoxydation des Xylols 
bleiben die unbeständigeren Zwischenstufen der Oxydation länger erhalten. 

Die Belichtung der wässerigen Lösung der schwach grünlichen a-Form 
des Plato-(äthylthioglykolat) führt nach L. Ramberg (Ber., Bd. 46, p. 3886, 
1913) in die kanariengelbe ß-Form über. 
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Die Wirkung des Lichtes auf Farbstoffe. Über die Wirkung 
des Lichtes auf die Farben berichtet W. M. Harrison (Journ. Soc. Dyers 
and Colour, p. 225, 1912). Es wurden Belichtungen unter verschiedenen 
Bedingungen ausgeführt und folgendes beobachtet. Auf alle Farben wirkt 
das Licht des Quecksilberbogens nicht ebenso wie Sonnenlicht, und Queck- 
silberlicht von hoher Intensität nicht ebenso wie solches von geringer. Unter 
Einfluss des Quecksilberlichtes wirkt Cellulose im Vakuum reduzierend 
und reduziert Flavanthren und viele direkte Farben und seine reduzierende 
Kraft nimmt zu mit der Intensität des Quecksilberlichtes. Cellulose wird 
durch Licht und Luft unter Bildung reduzierender Stoffe zersetzt und besitzt 
im Vakuum unter Einwirkung des Sonnenlichtes wenig Reduktionskraft, 
während Hydro- und Oxycellulose Flavanthren und Diaminblau reduzieren. 
Die direkten Farben verbleichen nicht im Vakuum unter Sonnenlicht. — 
Nach K. Gebhardt (ZS. f. phys. Ch., Bd. 79, p. 639, 1912) bleicht in starkem 
Sonnenlicht eine mit Methylenblau gefärbte glycerinhaltige Gelatineschicht 
viel schneller bei Abwesenheit als in Gegenwart von Luft. Im Dunkeln 
entsteht der im Vakuum gebleichte Farbstoff wieder, der an der Luft aus- 
gebleichte behält aber eine violette Nuance. Die Reduktion tritt aber nur 
bei Sonnenlicht ein, nicht im diffusen Tageslicht im Vakuum; erfolgt aber 
bei Gegenwart von Luft. 

Nach A. Worel (Chem. Industrie, Jahrg. 37, p. 40, 1914) bleichen 
Methylenblau und Toluylenblau in Gegenwart von harzsaurem Natrium 
(Harzleim) im Sonnenlicht in kurzer Zeit aus, obwohl sie sonst eine ziemlich 
gute Lichtechtheit besitzen. — Die Resinate von basischen Farbstoffen 
verlieren im Lichte nach und nach ihre Löslichkeit in organischen Lösungs- 
mitteln wie Benzol, Toluol. L. Bancel (Bull. Soc. franç. Photogr., p. 352, 1912). 

Das Ausbleichen sehr dünner Schichten von Farbstoffen erfolgt nach 
S. Wawilow (ZS. f. phys. Ch., Bd.88, p. 35—45) im Licht nach einer Reaktion 
erster Ordnung mit sehr kleinem Temperaturkoeffizienten; bei einigen Farb- 
stoffen liess sich eine Ordnung nicht feststellen (oberhalb 100°). Sauerstoff 
und die gasförmigen Produkte des Ausbleichens üben eine beschleunigende 
Wirkung aus. 

Wirkung des Sonnenlichtes. Setztman eine Mischung von Natrium- 
thiosulfat- und Nitroprussidnatriumlösung dem Sonnenlicht aus, so entsteht 
eine blaue Färbung. Die Mischung entfärbt sich bei längerer Einwirkung 
des Lichtes. Beständiger ist nach A. Casolari (Soc. chim. ital., 1913, s. 
Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 541, 1914) die Färbung auch bei längerer Lichteinwirung 
bei Mischungen des Nitroprussidnatriums mit Rhodannatrium, welche im 
Lichte auch schneller blau werden. — Im Sonnenlicht wirkt eine mit einer 
Mineralsäure angesäuerte Ammoniummolybdatlösung oxydierend auf Mono- 
hydroxyl- und Polyhydroxylalkohole.e. Die Mischung nimmt eine blaue 
Farbe an, und es macht sich der Aldehydgeruch bemerkbar. Dieselben Er- 
scheinungen waren bei Versuchen mit Äthylalkohol zu beobachten, die Mischung 
bleibt aber im Dunkeln farblcs. Unter gleichen Bedingungen bilden Methyl-, 
Butyl-, Isoamylalkohol die entsprechenden Aldehyde, aus Allylalkohol 
wird das Acrolein. 

Die neuen Chinolinfarbstoffe sind ach E. Besthorn (Ber., Bd. 46, 
p. 2762—2769, 1913) von sämtlichen bekannten organischen Farbstoffen 
die lichtempfindlichsten, sie sind von eminenter Unbeständigkeit gegen das 
Sonnenlicht. Aher nur in Gegenwart von Luft (Sauerstoff) entfärbt sich. 
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eine solche Farbstofflösung. Es handelt sich um einen durch das Licht kata- 
lytisch sehr stark beschleunigten Oxydationsvorgang. 

Den Einfluss des Lichtes auf die Farbänderungen von Aldehydphenyl- 
hydrazon-Lösungen untersuchten H. Stobbe und R. Nowak (Ber., Bd. 46, 
p. 2887—2902, 1913), die Autooxydation der Hydrazone M. Busch und 
W. Dietz (Ber., Bd. 47, p. 3277—3291, 1914). 

Werden die hellgelb bis gelb gefärbten Pyridinlösungen der beiden 
Dinitrotolane dem Sonnenlicht ausgesetzt, so ändert sich unwesentlich das 
p,p’-Dinitrotolan; es isomeriert sich aber der o,p-Körper zu dem rubinroten 
Nitrophenylisatogen. P. Pfeiffer und E.Kramer (Ber., Bd.46, p. 3658, 1913). 

Das Ranzigwerden des Olivenöls und die Oxydation der Oleinsäure 
im Sonnenlicht untersuchten F..Canzoneri und G. Bianchini (Soc. chim. 
ital., 1913, s. Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 541, 1914). Die Ranzidität der Öle besteht 
in einer Oxydation und es ist kein Unterschied zwischen der langsamen, 
durch Luft oder reinen Sauerstoff erzeugten Oxydation der Oleinsäure unter 
Mitwirkung des Lichtes und derjenigen durch Ozon bewirkten. 

Versuche über die Wirkung des Sonnenlichtes auf Pyron sind von 
E. Paterno (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 541 u. 1112, 1914) gemacht "worden. 
Derselbe behandelt auch die Produkte der Einwirkung des Lichtes auf 
Mischungen von Strychnin bzw. Narcein mit Aceton oder Acetophenon. _ 

. Über die Einwirkung von Benzolkohlenwasserstoffen auf Chinone 
im. Sonnenlicht berichtet A. Benrath (Chen.-Ztg., Bd. 38, p. 713, 1914). _ 
Es wird Phenanthrenchinon reduziert durch Toluol und Äthylbenzol zu 
Phenanthrenchinhydron, ebenso durch m-Xylol, während sich o- und p- 
Xylol anlagern. Es liess sich nicht genau bestimmen, ob hier Äther des 
Phenanthrenhydrochinons vorliegen oder chinonartige Körper. Additions- 
produkte liefern Pseudocumol und Mesitylen, nicht aber p-Cymol, scndern 
nur Chinhydron. Die o- und p-Stellung ist günstig für Addition, die m- 
Stellung für Reduktion. 

Unter der Einwirkung des Sonnenlichtes erfolgt nach den Unter- 
suchungen von E. Sernagiotto und A. Baron Hoschek (ZS. f. phys. Ch., 
Bd. 90, p. 437—440) keine Bildung von Methylalkohol aus Formollösung 
und H,O, von Methylformiat aus Formaldehyd und CH,OH, von Butter- 
säure aus Glycerin und Oxalsäure. Das durch Sonnenlicht entstehende 
„neue Alkaloid‘“ erwies sich als Hexa:nethylentetramin. Inghilleri (ZS. 
f. phys. Ch., Bd. 71, p. 105; Bd. 73, p. 144; Bd. 80, p. 64). 

Setzt man 2-Nitrophenylarsenoxyd in Äther und alkoholischer HCl 
in luftdicht abgeschlossenem Gefäss einige Wochen lang intensiven Sonnen- 
licht aus, so entsteht nach P. Karrer (Ber., Bd. 47, p. 1783—1785) wahr- 
scheinlich durch Wanderung eines O-Atoms aus der NO,-Gruppe nach dem 
As-Rest und Aufnahme von H,O eine o-Nitrosophenylarsinsäure. Dieser 
neue Körper zeigt allerdings nicht manche Eigenschaften, welche man von 
einem Nitrosokörper erwartet. Er bildet gelbbraune Kryställchen und ist 
` jedenfalls sehr hoch polymerisiert. 

Wirkung der ultravioletten Strahlen. Durch ultraviolettes 
Licht wird nach A. Stock u. a. (Ber., Bd. 46, p. 3353, 1913) B,H,. ähnlich 
zersetzt wie durch Erwärmen auf 100°, nur langsamer. Die ultravioletten 
Strahlen einer Quecksilberlampe (auch Sonnenlicht) verwandeln eine benzolische 
Lösung der bei 116° schmelzenden m-Nitrobromzimtsäure in die bei 217° 
schmelzende Säure um. S. Reich und S. Kochler (Ber., Bd. 46, p. 3729, 
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1913). — Zu arbeitspeichernden photochemischen Reaktionen sind nach 
F. Weigert und L. Kummerer (Ber., Bd. 47, p. 898—908, 1914) alle drei 
Anthracencarbonsäuren befähigt. Die Photoprodukte des Anthracens, 
2-Methylanthracens und der drei Anthracencarbonsäuren fluoreszieren 
nicht mehr und liefern keine fluoreszierenden Derivate, das Absorptiors- 
gebiet verschiebt sich nach dem Ultraviolett. _ 

Setzt man die Crotonsäure in Wasser oder Alkoholen den ultravioletten 
Strahlen aus, so findet nach R. Stoermer und H. Stockmann (Ber., Bd. 47, 
p. 1786—1793, 1914) Anlagerung der betreffenden Lösungsmittel statt, 
Die Verff. (Ber., Bd. 47, p. 1793—1795, 1914) beobachteten auch die Um- 
lagerung der Phenylvinylessigsäure durch ultraviolettes Licht. — R. Störmer 
berichtet ferner zusammen mit H. Ladewig (Ber., Bd. 47, p. 1795—1803 
und 1803—1806, 1914) über Umlagerungen höherer Alkylcumarsäuren und 
Veresterungen durch ultraviolettes Licht. Sie fanden, dass eine Reihe von 
Säuren mit oder ohne Katalysator sich leicht bei Bestrahlung mit ultra- 
violettem. Licht in ihre Ester verwandeln (z. B. Benzoe- und Zimtsäure). 
Auf wässerige Lösungen von Essigsäure, Oxalsäure, Malonsäure, Bern- 
stein-, Apfel- und Weinsäure ist nach A. Kailan (Monatsh. f. Ch., Bd. 34, 
p. 1209—1244, 1913) nur kurzwelliges Licht wirksam. Es wächst die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit mit der Bestrahlungsdauer und der Säurekonzentra- 
tion. Derselbe untersuchte auch die Umwandlungsgeschwindigkeit von 
Fumar- und Maleinsäure (ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 333—356, 1914). _ 

Die Wasserbildungsgeschwindigkeit ist bei der Zersetzung des Wassers 
mittelst ultravioletter Strahlen nach J. J. Andrejew nullter Ordnung 
(ZS. f. Elekt., Bd. 19, p. 551—552, 1913). Die Reaktionsgeschwindigkeit 
in belichtetem Chlorknallgas ist nach M. Bodenstein und W, Dux (ZS, 
f: phys. Ch., Bd. 85, p. 297—328, 1913) bestimmt durch das Quadrat der 
Chlorkonzentration und unabhängig von der Menge des Wasserstoffs (ZS. 
f. Elekt., Bd. 19, p. 886— 847). 

Wird Chlorknallgas mit: einer Osramlampe belichtet, so ist nach M. Le 
Blanc und M. Volmer (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 494—497) eine kräftige 
Reaktion, aber keine lonisierung zu beobachten. Gleichzeitig erfolgt aber 
Reaktion und. Ionisierung bei Belichtung mit intensiven Röntgenstrahlen. 
Bei Einwirkung des Lichtes auf Chlorwasser beobachteten A. Benrath 
und H. Tuchel (ZS. f. wiss. Photographie usw., Bd. 13, p. 383—398) etwa 
4%, an Chlorverlust durch Diffusion während der Belichtung. Die fort- 
schreitende Zersetzung von Chlorwasser im Licht. ist unvollständig, wenn HCl 
in der Flasche ist, denn Belichtungen von HCI und O, geben auch nach längerer 
Belichtung kein Cl,. Bei Abwesenheit von HCl fanden sie die von Witwer 
angenommene Form einer vollständigen monomolekularen Reaktion bestätigt: 

Unter der Einwirkung violetter Strahlen ändert sich nach J. J. Andre- 
jew (Chem.-Ztg., Bd. 38,.p. 482, 1914) die Bindungsgeschwindigkeit 2CO + Oz 
mit der Lichtstärke und ‚Temperatur, und sie ist etwa zehnmal kleiner als 
diejenige von Wasser unter gleichen Bedingungen. . Die Lichtenergie ist 
nur am ersten. Prozess der Reaktion beteiligt an O, »> O + O, der zweite 
CO +.0.»> CO, soll eine einfache chemische oder elektrochemische Reaktion 
sein und viel schneller als der erste die photochemische Spaltung verlaufen, 
Es erfolgt nur eine unmerkliche Zersetzung des CO, durch .die Lichtwirkung 
infolge des schnellen Verlaufs des entgegengesetzten Prozesses CO +0»>C0O.. 

Aus den Versuchen von A. Kühne (Soc. de Chim. de Geneve, s. Chem; 
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Ztg., Bd. 38, p. 701, 1914) ergibt sich, dass chemisch reiner und trockener 
Sauerstoff unter dem Einfluss von ultraviolettem Licht sich polymerisieren 
lässt. Die Photoozonisierung ist eine Frage der Wellenlänge, und man muss 
Strahlen von etwa 0,183 u Wellenlänge einwirken lassen, um Ozon zu erhalten. 

Setzt man einer Kautschuklösung Schwefel zu, so vulkanisiert sich 
diese unter der Einwirkung ultravioletter Strahlen. Die Vulkanisation ist 
das Resultat einer Depolymerisation des Kautschuks und einer darauf folgenden 
Repolymerisation durch den Schwefel. A. Helbronner und G. Bernstein 
(Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1049, 1914). 

Die Photolyse der Oxalsäure durch ultraviolette Strahlen verschiedener 
Wellenlänge besteht nach D. Berthelot (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1254, 1914) 
in einer primären Spaltung in Kohlensäure und Ameisensäure, einer sekun- 
dären dieser in statu nascendi durch die Strahlen grosser Wellenlänge zu 
Kohlenoxyd und Wasser und durch die kurzwelligen Strahlen zu Kohlensäure 
und Wasserstoff. 

Kaliumpermanganat und -chromat sind sehr beständig gegen ultra- 
violettes Licht, Oxalsäurelösungen werden zersetzt in Gegenwart von Uran- 
salzen. Lösungen von Natriumsulfit oxydieren sich nach J. H. Mathews 
und L. H. Dewey (Journ. of phys. Ch., Bd. 17, p. 211—218, 1913) in Luft 
bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht viel schneller. 

Ultraviolettes Licht verändert rasch ein Gemisch von ozonisiertem 
Sauerstoff und Wasserstoff, und zwar nach: 

20, = 30, 
H, + O; = H,0 + O. 

Die Aktivierung des Sauerstoffs bei der Wasserbildung aus H, und 0, 
erfolgt nach Fr. Weigert (Chem. Ber., Bd. 46, p. 815—820, 1913) in zwei 
photochemischen Reaktionen. Es ozonisieren die kurzwelligen Strahlen 
den Sauerstoff und es beschleunigen die langweiligen die Vereinigung von 
Ozon und Wasserstoff. Zur Photochemie des Ammoniaks ist noch nach- 
zutragen, dass die Angaben von Smits und Alten über Bildung merklicher 
Mengen von Ammoniak bei der Belichtung von Stickstoff + Wasserstoff 

mit dem Licht einer Quarzlampe (ultraviolettes Licht würde demnach keine 
totale Zerlegung des Ammoniaks bewirken) nicht zu treffen. A. Coehn 
und G. Prigent (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 275) stellten nämlich fest, dass 
bei 348° und 6stündiger Bestrahlung mit dem Licht einer Quarzlampe Am- 
moniak vollständig zerlegt wird und NH, in dem Gasgemisch nicht einmal 
durch Nesslersches Reagens nachzuweisen ist. — Ebenso konnten sie keine 
Spur von Ammoniak finden bei Prüfung der Mitteilung von Weigert, dass 
ein Gemenge von N, und H, durch etwas Chlor ‚sensibilisiert‘‘ werden könne 
für sichtbares Licht, d. h. dass im sichtbaren Licht Ammoniak gebildet werde. 

Wirkung der durchdringenden Radiumstrahlen. Die Zer- 
setzung von Ammoniak unter der Einwirkung von Radiumemanation und 
Einfluss der Temperatur auf die durch Strahlung radioaktiver Körper hervor- 
gerufenen chemischen Wirkungen beobachtete E. Wourtzel (Chem. -Ztg., 
Bd. 38, p. 48 und 609, 1914). Es wird Ammoniak durch Emanation in Stick- 
stoff und Wasserstoff gespalten ohne irgendwelche Nebenreaktionen, und 
zwar war die durch 1 Curie Emanation zersetzte Ammoniakmenge 221,7 
und 216,7 cm®?. — Ferner zersetzt 1 Curie 1155 cm? Schwefelwasserstoff, 
und die gesamte absorbierte Strahlungsmenge, welche 1 g/mol. flüssiges 
Wasser- zersetzt, zersetzt 4,7 g/mol. Schwefelkohlenstoff. Die chemischen 
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Wirkungen der Strahlung sind also keineswegs in diesen beiden Fällen äqui- 
valent. 

Die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlen 
äussern sich nach A. Kailan (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 733 u. 1085, 1914) 
dadurch, dass ihre primäre Wirkung auf eine Zertrümmerung der Ester- 
moleküle und Bildung von Säuren und ungesättigten Kohlenwasserstoffen 
zurückzuführen sei und nicht nur eine Spaltung unter Wasseraufnahme 
erfolge. — An wässerigen Fumarsätrelösungen beobachtete er eine Erhöhung, 
an wässerigen Maleinsäurelösungen eine Erniedrigung des molekularen Leit- 
vermögens und schliesst daraus auf eine gegenseitige Umwandlung der stereo- 
isomeren Säuren, wie es analog im Licht einer Quarz- Quecksilber-Lampe 
geschieht. 

Wasser wird in jedem Zustand durch a-Strahlen in Wasserstoff und 
Sauerstoff zerlegt. Im festen Zustand (— 183°) ist nach W. Duane und 
O. Scheuer (C. r., Bd. 156, p. 466—468, 1913) das Zersetzungsprodukt 
Knallgas; im flüssigen Zustand entsteht zuerst Wasserstoff und zuletzt 
Sauerstoff im Überschuss; im gasförmigen Zustand entsteht ein Überschuss 
an Wasserstoff. Von S. C. Lind (Le Radium, Bd. 9, p. 426—431) ist der 
Satz von der Proportionalität der Ozonbildung aus Sauerstoff und der a- 
Strahlenionisierung an weiteren a-Strahlreaktionen. 

Die Versuche von St. Meyer (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 733, 1914) über 
die Färbung von Salzen durch Becquerelstrahlen und verwandte Erscheinungen 
machen die Theorie der Verfärbung durch kolloidale Ausscheidung der Metalle 
wahrscheinlich. Dadurch wären die mit den Ent- und Verfärbungen zusammen- 
hängenden Erscheinungen verständlich. 

Phototropie. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei phototropischen Veränderungen 
untersuchten M. Padoa und T. Minganti (Atti R. Accad. dei Linc., 
Roma, Bd. 22, II, p. 500—505 und 576—579). Die Versuche erfolgten 
mit den beiden Modifikationen des Salicyliden-$-naphthylamins und 
Mischungen der roten, im Lichte entstehenden Form mit der gelben im 
Dunkeln beständigen. Die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit ist 
proportional der Intensität der Belichtung und es steigt die Geschwindigkeit 
zwischen 0 und 10° im Verhältnis 1 : 1,47. Ein bemerkenswert hoher Tem- 
peraturkoeffizient für phototropische und photochemische Prozesse. Die 
Dunkelreaktion, eine Reaktion zweiter Ordnung, entspricht einer normalen 

Licht 


“ Dunkelreaktion und verläuft nach dem Schema A, z=? A, es ist die 


Dunkel 
gelbe Dunkelform das Dimere der roten Lichtform. Ähnliche Versuche 
mit Benzaldehyd-Phenylhydrazon führen ebenfalls zu einer monomolekularen 
Lichtreaktion. Aus weiteren Versuchen mit obengenannten Körpern ergab 
sich die Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes bei phototropischen Prozessen. 
Nach F. Bovini und F. Graziani (Gazz. chim., Bd. 43, II, p. 674 
bis 692, 1913) ist keines der bekannten Hydrazone vom Typus 
Es X EB: 
R/ NR 
phototrop. 
Vielmehr fördern die kurzwelligen Strahlen den Übergang des Wasser- 
stoffatoms der Hydrazingruppe in die Orthostellung des Hydrazinradikals, 
12* 
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unter Bildung eines chinoiden Ringes. Die entgegengesetzte Wirkung zeitigen 
die langwelligen Strahlen und die Wärme. Sie stellen das Hydrazon wieder 
her, welches die beständige weniger gefärbte Form ist. 

Wird Calciumsulfid starkem Tageslicht ausgesetzt, so schlägt seine 
weisse Eigenfarbe in einen rötlichen und endlich violetten Farbenton um. 
Diese Phototropie ist unabhängig von der Phosphorescenz des Sulfids; denn 
es gibt phosphorescierendes Calciumsulfid, welches nicht phototropisch 
ist und umgekehrt. Aber beide Erscheinungen treten auch zugleich auf. 
Nach J. R. Mourelo (C. r., Bd. 158, p. 122—125, 1914) werden beide stark 
erregt durch die ultravioletten Strahlen des Spektrums, ausgelöscht aber 
durch die roten, und die Temperaturgrenze scheint für die Phototropie höher 
zu liegen als für die Phosphorescenz. 

Die Färbungsgeschwindigkeit phototroper Substanzen erfolgt nach 
M. Padoa und B. Foresti (Atti R. Accad. dei Linc., Bd. 22, p. 576—579, 
1913 u. Bd. 23, p. 95—98, 1914) nach der Gleichung monomolekularer Reak- 
tionen: 

dx 
TA k,J (1 x), 
worin J die Lichtintensität bedeutet. | 

Die Entfärbung erfolgt nach der Gleichung einer Reaktion zweiter 
Ordnung: 

dx 
dt 
Physiologische Wirkungen des Lichtes. 

Eine photochemische Theorie des peripheren Sehens gibt P. Lasarew 
(Journ. d. russ.-phys.-chem. Ges., Tl. 45, p. 285—298). Das Grundgesetz 
der Photochemie, die zersetzte Substanzmenge oder die Reaktionsgeschwindig- 
keit, ist proportional der absorbierten Energiemenge und unabhängig von 
der Wellenlänge des wirkenden Lichtes, gilt nur für Stoffe, welche einen 
Absorptionsstreifen im Spektrum haben. Es gilt daher vorläufig nur für 
den Sehpurpur. Verf. leitet dann eine allgemeine Gleichung ab für die Kon- 
zentration der Reaktionsprodukte der photochemischen Reaktion, welche 
in den Stäbchen der Netzhaut vor sich geht. 

Beiträge zur Kenntnis der absoluten Schwellenempfindlichkeit der 
Netzhaut lieferte H. Borchardt (ZS. f. Sinnesphys., Bd. 48, p. 176—198, 
1913). 

Die photochemische Methode der Tageslichtmessung arbeitete Fr. 
Hapke (Inaug.-Diss. Kiel 1913) weiter aus. Es werden bei starker Bewölkung 
die roten Strahlen stärker absorbiert als die grünen. Etwas gleicht sich dieses 
bei vollkommen wolkenlosem Himmel wieder aus. Die photochemisch wirk- 
samen Strahlen werden bei starker Bewölkung schwächer absorbiert als 
die roten. 

Chemotherapie. Die photochemische Nachwirkung beruht nach 
K. Gebhard (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 757, 1914) auf einer intermediären 
Bildung von Peroxyden, da sie erfahrungsgemäss an die gleichzeitige Bildung 
derselben gebunden ist. Dabei braucht der peroxydartige Sauerstoff nicht 
als solcher wirksam zu sein, sondern nur zur vorübergehenden Bindung 
der im Licht gesteigerten Reaktionsfähigkeit eines Körpers dienen. 
| Über die Wirkung der monochromatischen ultravioletten Strahlen 
auf Amylase und Lipase des Pankreassaftes berichtet Chauchard (Acad. 


= k,(1—x)%. 
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des sciences, 1914, s. Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1196, 1914). — Nach Unter- 
suchungen von V. Henri und V. Moycho (C. r., Bd. 158, p. 1509-1511, 
1914) wirkt das extreme Ultraviolett von A 2300-2500 auf die Gewebe 
nicht merklich ein, sehr wirksam sind die Strahlen von 2 2800 und zur Reizung 
der Gewebe sind 0,057 -107 Erg pro cm? nötig. Bei A 3300 tritt kein Effekt 
mehr ein, auch nicht mehr im Licht einer Quecksilberlampe, sobald eine 
l mm dicke Glasscheibe eingeschoben ist. Der Sonnenstich auf Gletschern 
erklärt sich dadurch, dass in Höhen von 3—4000 m das Sonnenspektrum 
bis 2 2990 reicht. 

Die chemische Wirkung polarisierten Lichtes besteht nach 
Untersuchungen von E. G. Bryant (Chem. News, Bd. 108, p. 177—178) 
in schnellerer Zersetzung (schädlicher Einfluss des polarisierten Mondlichtes 
auf Fischfleisch), im Gegensatz zu nichtpolarisiertem Licht. Zuckerlösungen 
verändern sich weder im polarisierten noch unpolarisierten Licht. 

Den Einfluss der Moleküle einer optisch-aktiven Substanz auf einen 
Lichtstrahl, welcher die Lösung derselben passiert, suchten E. Talbot, 
Paris und A. W. Porter (Phil. Mag., Bd. 27, p. 91—95, 1914) zu ermitteln. 
Sie bestimmten die Drehung einer Rohrzuckerlösung bei 18° unter Anwendung 
von Bogenlicht und intermittierendem Quecksilberfunkenlicht. Die sehr 
kleinen Unterschiede der beobachteten Drehungswinkel lassen aber nicht 
genau erkennen, ob Licht auf gelöste Rohrzuckermoleküle einen direkten 
Einfluss ausübt. 


Bücherbesprechungen. 


Arndt, K. — „Handbuch der physikalisch-chemischen Technik für Forscher 
: und Techniker‘. 830 Seiten mit 644 Abbildungen im Text. 1915. 
F. Enke Stustgart. 28 M. 

Das vorliegende Handbuch der physikalisch-chemischen Technik steht 
an Umfang zwischen dem Ostwald-Luther und dem großen Handbuch 
der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, das A. Stähler heraus- 
gibt. Man muß es dem Verfasser danken, daß er sich der großen Arbeit 
unterzogen hat, noch einmal die umfangreiche Fachliteratur, die in den 
Bänden der Zeitschrift für physikalische Chemie und Elektrochemie nieder- 
gelegt ist, durchzuarbeiten und in einem zwar reichlich starken Bande 
die wichtigsten neueren physikalisch-chemischen Verfahren in leicht ver- 
ständlicher Form zu schildern. 

Von der Reichhaltigkeit des Inhalts geben schon die Titel der 
einzelnen Kapitel einen Eindruck. Dem ersten allgemeinen Kapitel 
„Handfertigkeiten‘“ folgen die Hilfsgeräte und ihr Gebrauch, elektrische 
Widerstandsöfen, Pumpen, Thermostaten, Reibevorrichtungen und Ein- 
richtungen zur Regelung des Druckes, ferner die verschiedenen Meßgeräte 
zur Bestimmung des Gewichts, der Länge, der Dichte, des Gasdrucks, des 
osmotischen Druckes, der Löslichkeit, der Zeit und der Temperatur. Weitere 
Kapitel behandeln die Bestimmungen der spezifischen Wärme, der Zähig- 


‚keit der Oberflächenspannung, der Diffusion, des elektrischen Widerstandes, 


der Dielektrizitätskonstante, der Überführungszahl, der Spannung und 
optische Messungen. Eine sichere. Beurteilung des Wertes eines solchen 
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Handbuchs vermag jedoch nur die Praxis im Laboratorium zu geben. 


Es sei noch erwähnt, daß ein ausführliches Sach- und Autorenregister, - 


sowie eine sehr große Zahl vorzüglicher Abbildungen geeignet erscheinen, 
den Wert des Handbuchs zu erhöhen. H. Grossmann. 


Woker G. „Die Katalyse. Die Rolle der Katalyss in der analytischen 
Chemie.‘ II. Spezieller Teil. Erste Abteilung: ,, Anorganische Katalysatoren‘. 
In 89 Seiten und 13 Abildungen Bd. XXI/XXII der Sammlung: „Die 
chemische Analyse“ nereungegeben von B. M. Margosches. Stuttgart 1915. 
F. Enke. 28 M. 

Die Berner Privatdozentin hat im Anschluß an ihr erstes allgemeines, 
bereits ziemlich umfangreiches Werk über die Katalyse und ihre Be- 
deutung in der analytischen Chemie jetzt die erste Abteilung des speziellen 
Teiles herausgegeben, die den anorganischen Katalysatoren gewidmet ist. 
Trotz eines mustergültigen Sachregisters von nicht weniger als 170 eng 
bedruckten Seiten möchte man Zweifel hegen, ob dieses mit einem wahren 
Bienenfleiß gesammelte Material wirklich imstande sein wird, einen besonders 
anregenden Einfluß auf die katalytische Forschung auszuüben. Bei aller 
Hochachtung vor dieser enormen Arbeitsleistung muß man doch sagen, 
weniger wäre mehr gewesen, wenn die Verarbeitung der prinzipiellen 
Probleme auch in diesem speziellen Teile mehr hervortreten würde. Man 
wird den Eindruck des riesenhaftgehäuften Materials, das noch der kritischen 
Sichtung bedarf, nicht los und aus diesem Grunde hinterläßt das als 
Nachschlagwerk sicherlich sehr brauchbare und verdienstvolle Werk doch 
keinen restlos befriedigenden Eindruck. Das Werk selbst umfaßt folgende 
Hauptabschnitte: Katalyse durch Wasser, durch Hydroxyl- und Wasser- 
stoffionen, durch Jodionen, Neutralsalze, Schwermetalle, Oxyde und Salze, 
Gase und Dämpfe, Licht und Reaktionsbeschleuniger von unbekannter Zu- 
gehörigkeit. Die analystische Bedeutung vieler Reaktionen von allgemeiner 
theoretischer Bedeutung tritt, wie gesagt, in diesen einzelnen Abschnitten 
nicht immer ganz klar hervor. Die zweite Abteilung des speziellen Teiles 
soll die biologischen Katalysatoren (Fermente) behandeln und auch eine 
zusammenfassende Darstellung der neuesten Veröffentlichungen auf kataly- 
tischen Gebiete geben. H. Grossmann. 


Bücheler, M. und Rüdiger, M. — „Der landwirtschaftliche Brennerei- 
betrieb, ein Lehrbuch für Landwirte und Techniker.“ 214 Seiten 
mit 72 Abbildungen im Text. 1914. F. Enke, Stuttgart. 5 M. 

Das vorliegende Lehrbuch der Brennerei, in welchem die Roh- 
materialien der Brennereibetriebe, die Malzbereitung, Gewinnung der Maische, 
die Hefebereitung, Gärung und Destillation, sowie die Verwertung der 

Schlempe und analytischen Untersuchungsmethoden und Betriebsanalyse 

von zwei sachkundigen Lehrern der Kgl. Versuchs- und Lehrbrennerei der 

Kgl. Akademie im Weihenstephan beschrieben sind, kann Interessenten als 

ein zuverlässiger Führer durch das moderne Brennereigewerbe durchaus 

empfohlen werden. Die Darstellung ist übersichtlich und leicht fasslich 
und wird durch zauineiene Abbildungen wirksam unterstützt. 
H. Grossmann. 
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Bd. XI. 15. Oktober 1915. No. 6. 


Die Fortschritte der Kolloidchemie 
im Jahre 1914. 


Von 


E. Kindscher. 


Kolloidherstellung. 


M. Kimura (Chem. Coll. Science Engin. Kyoto Imp. Univ., Bd. 5, 
p. 211—213 u. 253—260, 1913) machte einige neue Beobachtungen, die zu 
kolloidalen Metallösungen führten. Erhitzt man die Metalle auf Rotglut 
oder noch höhere Temperatur und taucht sie dann rasch in kaltes Wasser, 
so erhält man kolloidale Lösungen. Die Erhitzung kann sowohl auf elek- 
trischem Wege als auch mit der Bunsenflamme erfolgen. Die Lösungen 


zeigen im Ultramikroskop Brownsche Bewegung. Eine Untersuchung der 


Kataphorese dieser Lösungen zeigte, dass ein Teil der kolloidalen Partikel- 
chen nach der Anode, der andere nach der Kathode wandert. War z. B. 
Platin auf Rotglut erhitzt worden, so wanderten die meisten Teilchen in der 
Richtung der negativen Ionen. In gleichem Sinne verhielten sich Zinn und 
Zink, während bei Aluminium, Wismut und Blei ein gerade umgekehrtes 
Verhalten ermittelt werden konnte. Silber lieferte nur negativ wandernde, 
Kupfer nur positiv wandernde Teilchen. Nach Erhitzen auf Weissglut liefert 
Platin gleiche Mengen positiv und negativ wandernde Partikelchen, während 
beim Silber mehr positive Teilchen beobachtet wurden. Es ergab sich, dass 
die nach der Kathode wandernden Teilchen kolloidale Metallhydroxyde, die 
anderen kolloidale Metallpartikelchen darstellen. Werden fernerhin Metalle 
unter Wasser oder Alkohol mit ultraviolettem Lichte bestrahlt, so erleiden sie 
an der Oberfläche Korrosion und gehen kolloidal in Lösung. Theoretische Be- 
trachtungen führen zu der Annahme, dass das Metall zunächst als chemische 
Verbindung in Lösung geht und dann eine weitere Zersetzung erleidet. Die 
ultravioletten Strahlen hatten unter Wasser eine stärker korrodierende Wir- 
kung als in Luft. Die ätzende Wirkung des ultraviolett bestrahlten Wassers 
ist auf die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd zurückzuführen. Eine weitere 
Untersuchung der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Silber ergab 
aber, dass die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds allein nicht ausreicht, 
um die bei der Bestrahlung entstehenden Mengen an kolloidalen Teilchen 
zu erklären. 

Über die Herstellung kolloidaler Lösungen durch mechanische Zer- 
teilung arbeitete G. Wegelin (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 65—69, 1914). Seitdem 
die kolloidalen Lösungen als mehrphasige Systeme erkannt sind, und zwar 
als Zerteilungen von Stoffen geringer Teilchengrösse in einem Lösungsmittel, 
lag der Gedanke nahe, dass es durch fortgesetzte mechanische Zerteilung 
möglich sein müsste, zu kolloiden Stoffen zu gelangen. Es gelang nun eine 
ganze Reihe von Stoffen in kolloide Form durch blosses Zerreiben in einer 
Achatschale überzuführen. Durch mehr oder weniger langes Zerreiben mit 
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oder ohne Wasserzusatz wurden kolloidale Lösungen von Silicium, Antimon, 


Wolframsäure, Titansäure, Molybdänsäure und von Vanadintri- und pentoxyd 


erhalten. Mit Ausnahme der vanadinhaltigen Sole stimmen alle erhaltenen 
Lösungen in ihren Eigenschaften überein. Sie sind ausgesprochen suspensoid, 
in der Durchsicht trübe, zeigen aber gewisse Unterschiede hinsichtlich ihrer 
Beständigkeit. Während z. B. das Siliciumsol selbst nach längerer Zeit nur 
geringe Anzeichen von Entmischung zeigt; lassen die übrigen nach mehr- 
tägigem Stehen eine solche deutlich erkennen. Von Kochsalz werden alle 
nach kurzer Zeit ausgeflockt. Bei der kataphoretischen Überführung erweisen 
sich alle als negativ geladen. Besonders interessante Eigenschaften besitzen 
die Sole des Vanadinpentoxyds und des Trioxyds. 


Eine neue Darstellungsart von kolloidalem Eisenhydroxyd von 
Th. Cohen (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 19—23, 1914) beruht auf 
der Hydrolyse von Ferrinitrat in salpetersaurer Lösung in Gegenwart von 
freiem metallischem Kupfer. 


Zur Herstellung‘ von kolloidalen Vanadinsäurelösungen gehen J. D. 
Riedel, A.-G. (Riedel-Berichte, p. 13—14, 1914) vom Orthovanadinsäure- 
i-amylester (C,H,,)zVO, (Kp. į 161°) aus. Dieser wird allmählich in siedendes 
Wasser eingetragen und solange gekocht, bis alles mit dunkelroter Farbe 
in Lösung gegangen ist. Nach dem Abkühlen wird das entstandene Amylen- 
hydrat mit Äther ausgeschüttelt und dieser dann durch einen Luftstrom 
vertrieben. In der dunkelroten Lösung wird ca. 7,99%, der Vanadinsäure 
in nichtkolloidaler Form gelöst, die indessen nur in geringerem Masse disso- 
ziiert sind. 


L. Sabbatini (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 29—31, 1914) führt Kohle auf 
chemischem Wege in den kolloidalen und gelatinösen Zustand über. Zur 
kolloiden Kohle gelangt er, indem er fein pulverisierten Zucker mit reiner 
Schwefelsäure zwei Stunden lang schüttelt und diese Mischung dann bei 
Zimmertemperatur ruhen lässt. Die Flüssigkeit ist nach 24 Stunden dick, 
klar und in dünnen Schichten transparent. In dicken Schichten ist sie jedoch 
tiefschwarz und undurchsichtig. Man giesst sie unter immerwährenden 
Schütteln in destilliertes Wasser, filtriert und lässt das Filtrat dialysieren, 
bis keine Schwefelsäurereaktion mehr wahrzunehmen ist. Die erhaltene 
Lösung kolloider Kohle ist ganz klar und schwarz. Bei der elektrischen 
Kataphorese erweist sich die kolloide Kohle als gänzlich elektronegativ so- 
wohl in neutraler als in saurer oder alkalischer Lösung. Die Lösungen sind 
in hohem Grade stabil. Zur Erzielung gelatinöser Kohle wird die dicke und 
tiefschwarze Flüssigkeit aus Zucker und Schwefelsäure in ein weites Gefäss 
gegossen und neben eine Schale mit destilliertem Wasser unter eine Glas- 
glocke gestellt. Auf diese Weise verdünnt sich die Schwefelsäure sehr lang- 
sam und man findet in sieben bis neun Tagen, dass die Flüssigkeit gelatiniert: 
ist. Die Masse gibt man in destilliertes Wasser, das solange gewechselt werden 
muss, bis die Schwefelsäure entfernt ist. Nimmt man sie aus dem Wasser 
und trocknet sie, so stellt diese Kohlenart eine äusserst harte, schwarze, 


glänzende, muschelbrüchige, schwer pulverisierbare Masse dar, die in Wasser 


nur ganz gering schwillt und mit Alkalien behandelt eine verdünnte kolloidale 
Kohlelösung ergibt. 


Über ein neues Verfahren zur Bereitung von  kolloidem Selen berichten: 


A. Gutbier und F. Engeroff (Kolloid-Z8S., Bd. 15, p. 193 u. 210, 1914). 
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das auf der Zersetzung von Wasserstoffselenbromid H,SeBr, durch Wasser 
beruht. Die Reaktion vollzieht sich nach folgender Gleichung: 
2H,SeBr,;, + 5H,0 = Se + H,SeO, + 10HBr + 2HOBr. 

Nach den eingehenden Versuchen der Verff. handelt es sich um eine Hydro- 
lysemethode, der aber in dieser Gruppe der Kolloidherstellungsverfahren ein 
Sonderplatz angewiesen werden muss, da sie nach der zur Verfügung stehenden 
Literatur, in ihrer Art bisher allein dasteht. Weitere Versuche der Verff. 
zeigten dann auch, dass weder beim Schwefel noch beim Tellur mit dem 
Verfahren ein ähnliches Ziel erreicht werden konnte. 

Nach E. Deiss (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 139—146, 1914) kann man 
durch Umsetzung zwischen primärem Alkaliarsenat und Manganosalz bei 
hinreichender Konzentration der Lösungen zur Bildung rein anorganischer 
Gallerten gelangen, deren Zusammensetzung derjenigen des sekundären 
Manganoarsenats MnHAsO, entspricht. Die Gallerte kann in kristallisiertes 
Manganoarsenat übergeführt werden. Bei langem Stehenlassen der Gallerte 
in Zimmerwärme kann man die Bildung kugelförmiger Krystallgebilde beob- 
achten. Später gelangten dann G. Klemp und J. Gyulai (Kolloid-ZS., 
Bd. 15, p. 202—203, 1914) zu ganz den gleichen Resultaten. 

Wa. Ostwald berichtet in einer vorläufigen Mitteilung (Kolloid-ZS., 
Bd. 15, p. 204, 1914) über Metallsole aus Karbonylen. Nickeldraht wurde 
durch Glühen an der Luft oxydiert, mit Wasserstoff reduziert und dann mit 
Kohlenoxyd behandelt. Bei etwa 50° wurden kleine Mengen von Nickel- 
kohlenoxyd frei und diese wurden nach Abkühlen auf 12° in Benzol ab- 
sorbiert. Die benzolische Lösung war farblos und vollkommen klar. Beim 
Erhitzen bis zum Sieden schlug die Farbe unter schwacher Gasentwicklung 
in violettblaugrau über. Das so entstandene Nickelsol war vollständig klar 
und filtrierbar. 

A. Pieroni und E. Girardi (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 159—164, 1914). 
beobachteten, dass einige Metallsalze, die in Pyridin gelöst waren, bei An- 
wesenheit eines Reduktionsmittels und bei Wasserzusatz kolloidale Lösungen 
liefern. So wurden die Acetate und Nitrate des Silbers, Chlorid und Acetat 
des Quecksilbers, Chloride, Nitrate und Acetate des Kupfers und Nickels 
in Pyridin gelöst und äquimolekulare Lösungen derselben bereitet. Zu be- 
stimmten Volumina dieser Lösungen setzt man in geringem Überschuss in 
Pyridin gelöstes Pyrogallol hinzu. Auf diese Weise wurden Lösungen erhalten, 
die auf keinerlei Abscheidung eines Kolloids unter irgendwelcher Form hin- 
wiesen. Wachsende Mengen dieser Mischungen wurden entnommen, mit 
10 cm? Wasser verdünnt und darauf beobachtet, bei welchen Konzentrationen 
sich das Kolloid bildet, bei welchen es ausgefällt wird und bei welchen seine 
Bildung infolge des Pyridinüberschusses nicht mehr möglich ist. 

C. Paal berichtete in Gemeinschaft mit G. Brünjes (Ber., Bd. 47, 
p. 2200—2202, 1914) und A. Dixheimer (Ber., Bd. 47, p. 2195—2199, 
1914) über Bildung und Eigenschaften von kolloidalem Nickelhydroxydul 
und Kupferoxydul. 

Über die Reaktion bei der Darstellung kolloidaler Goldlösungen nach 
der Formaldehydmethode und über den Einfluss der Kohlensäure auf die 
Bildung ‚dieser Lösungen arbeitete W. Naumow (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 88, 
p. 38—48, 1914). Seine Versuche ergaben, dass Kohlensäure, falls sie in 
genügender Menge vorhanden ist, die Bildung der kolloidalen Lösungen voll- 
ständig hemmen kann. 

13* 
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M. Raffo und G. Rossi (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 131—136, 1914) 
setzten ihre Beobachtungen über kolloide organische Quecksilberverbindungen 
des Acetanilids fort. | 


Diffusion. 


Beiträge zur Kenntnis -dder Liesegangschen Ringe und verwandter 
Phänomene wurden von E. Küster geliefert (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 307 
bis 319, 1914). Auf Objektträger wurden einige Tropfen einer geschmolzenen 
5prozentigen Gelatinelösung in dünner Schicht auf dem Glase ausgebreitet 
und nach dem Erstarren wurden auf dem Gel mehrere Tropfen einer ge- 
sättigten Trinatriumphosphatlösung aufgetragen. Das Ganze liess Küster 
‚dann bei Zimmertemperatur eintrocknen. Bei derartiger Versuchsanordnung 
entstehen namentlich am Rande des von der Lösung benetzten Gels sehr 
schöne Krystallisationszonen in wechselnder Zahl und Breite, deren Aus- 
bildung je nach den Versuchsbedingungen allerlei Varianten erkennen lassen. 
Die Entstehung der Zonen lässt sich unter dem Mikroskop verfolgen. Während 
des Erstarrungsprozesses der vom Rande her nach innen fortschreitet, sehen 
wir sich.eine Zone nach der anderen bilden. Das in die-feste Phase übergehende 
Trinatriumphosphat bildet nicht wie das vorher in gelöster Form vorhandene 
eine kohärente Schicht, sondern ‚bändert sich“ derart, dass zwischen je 
zwei bandartigen Anhäufungen von Krystallen oder Krystallähnlichen Nieder- 
schlägen eine mehr oder minder breite Zone von solchen Niederschlägen 
. freibleibt oder höchstens Spuren von solchen in ihr wahrzunehmen sind. 
Der ganze Vorrat von Trinatriumphosphat, der sich an den leeren Stellen 
‘befand, ist während des Trocknungsprozesses nach der einen oder anderen 
Seite zu den Keimen hin abgewandert, die sich dort gebildet hatten. Auf 
ihre Wirkung ist im Grunde das Phänomen der Schichtenbildung zurück- 
zuführen. Ähnliche Krystallisationszonen in Gelatine konnte der Verf. bei 
wechselnder Schärfe der Erscheinung bei Kupfer- und Eisensulfat, Ferro- 
cyankalium und Ammoniumsulfat wahrnehmen. Wenn bei Verwendung von 
Gelatine es zur Bildung regelmässiger Zonen kommt, so spielt die Gallerte 
in erster Linie insofern ihre Rolle dabei, als sie die irgendwie zustande ge- 
kommene Anordnung fester Teilchen fixiert. Diese mechanische Wirkung 
der Gelatine kann unmöglich die einzige sein, was ohne weiteres die Tatsache 
lehrt, dass nicht alle Gallerten das Zustandekommen rhythmischer Fällungen 
und zonenmässiger Stoffanordnung gestatten. Andererseits ist klar, dass 
weder die Gegenwart der Gelatinegallerte noch überhaupt eines Gels all- 
gemein als Voraussetzung für die Bildung ‚schalig-disperser‘‘ Systeme be- 
trachtet werden darf. Auch in Flüssigkeiten können solche entstehen wis 
Liesegang gezeigt hat. Als wesentliche Vorbedingung für das Zustande- 
kommen rhythmischer Fällungen ist die Bildung von Keimen anzusprechen, 
die nur die in der nächsten Nachbarschaft befindlichen Teilchen der aus- 
gefällten Substanz auf dem Wege der Diffusion noch erreichen können, 
während jenseits dieser eng gezogenen Grenzen des Wirkungsbereiches sich 
neue Keime bilden, die ebenso wirken wie die zuerst betrachteten. Diese 
sukzessive Keimbildung wird von der Geschwindigkeit, mit der die Kon- 
zentrationssteigerung in der Versuchsplatte vor sich geht, ganz wesentlich 
beeinflusst werden. Eine unmittelbare Abhängigkeit des Prozesses von der 
Gegenwart der Gelatine oder eines anderen Gels besteht nicht. Die Bildung 
der zierlichen ‚Schneesterne‘ illustriert bereits zur Genüge, dass die Gegen- 
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wart kolloidaler oder anderer die Diffusion verlangsamender Medien ent- 
behrlich sein kann. | 

Im Anschluss an diese Arbeit äussert sich R. Liesegang (Kolloid-ZS., 
Bd. 14, p. 31—34, 1914) über den Einfluss eines Wechsels der äusseren Ver- 
hältnisse auf die Entstehung von schalig-dispersen Systemen. In einer weiteren 
Arbeit berichtet dann der gleiche Autor (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 18—23, 
1914) über Schrumpfungsvorgänge. 

Dass die Gegenwart von Gelen für die Schichtenbildung nicht un- 
bedingtes Erfordernis ist, bestätigen die Versuche von W. P. Dreaper 
(Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 163—166, 1914), die die Fällung innerhalb von 
Kapillarröhren von 0,1 mm Durchmesser und die Fällung in Gegenwart 
gewisser permeabler Schichten, wie Sand und Kieselgur, zum Gegenstand 
hatten. Die eine Lösung befand sich in einem einseitig zugeschmolzenen 
Kapillarrohr,.dessen anderes Ende in ein weiteres mit der anderen Reaktions- 
flüssigkeit beschicktes Rohr eingeführt wurde. Bei dieser Versuchsanord- 
nung wurden z. B. unter Verwendung von Bleiacetat und Schwefelsäure 
oder Kaliumsulfat als Reaktionsflüssigkeiten deutliche Schichtenbildungen 
beobachtet. Das gebildete Bleisulfat tritt dabei im allgemeinen in einem 
äusserst fein verteilten Zustande auf. Sein physikalischer Zustand scheint 
sich beinahe dem eines Kolloids im Gelzustande zu nähern. Aus seinen Ver- 
suchen glaubte Dreaper die Möglichkeit herleiten zu können, dass der Durch- 
messer der Kapillarrohres vergrössert werden darf, wenn ein poröses aber 
reaktionsunfähiges Material, wie z. B. Sand oder Kieselgur zugegen wäre, 
und zwar sobald die Zwischenräume zwischen den Sandteilchen über den 
Durchmesser des Kapillarrohres nicht hinausgingen. Diese Vermutung be- 
stätigte sich auch und die Resultate dieser Versuche dürften eine gewisse 
Bedeutung für die Art der bei der Bildung von Mineralablagerungen etwa 
vorkommenden Bedingungen haben. Es wurde ein 12 cm langes Glasrohr 
mit einem Durchmesser von 3 mm auf einer 7 cm langen Strecke vom einen 
Ende mit feinem Sand oder Kieselgur beschickt. Diese Röhre wurde in ein 
gewöhnliches Reagenzrohr eingebracht. So wurde bei Verwendung von 
Schwermetallösungen und Lösungen von Natriumsulfid als Reaktionsflüssig- 
keiten deutliche Schichtenbildung erhalten. 

Eine weitere Arbeit zur Theorie der Liesegangschen Schichtungen 
stammt von E. Hatschek (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 115—122, 1914). Vor- 
zügliche Schichtenbildung erhielt er, wenn ein lprozentiges Agargel mit 
0,1%, Bleiacetat in eftnem Reagenzglas mit einem ganz kleinen Quantum 
einer Y,prozentigen Kaliumbichromatlösung überschichtet wurde. Nach 
der Eintrocknung der aufgegossenen kleinen Flüssigkeitsmenge wurde ein 
weiteres Quantum Bichromatlösung zugegeben. Bei der Diffusion derselben 
entstand dann ein zweites viel breiteres Schichtensystem, in dessen Zwischen- 
räumen jedoch das erste System noch ganz deutlich zu sehen war. Die Vor- 
gänge sind ganz durchsichtig. Das erste Quantum Bichromat genügte nicht, 
um das ganze im Gel vorhandene Bleiacetat zu fällen, und es blieb daher 
im unteren Teil des Reagenzrohres ein Bruchteil der Bleisalzlösung zurück. 
Als die Bichromatlösung erschöpft war, diffundierte erstere ungestört auf- 
wärts ins Gel und reagierte dann mit dem zweiten Quantum von Bichromat, 
wobei sich die Schichten entsprechend der viel grösseren Verdünnung in 
bedeutend grösseren Abständen bildeten. Bezüglich der Theorie der Liese- 
gangschen Schichtungen glaubt der Verf. aus den Versuchsergebnissen 
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schliessen zu müssen, dass folgende Punkte für ihre Entstehung wesentlich 
sind: Ausgezeichnete Schichtenbildung ist ein recht seltenes Phänomen, 
das sich nur bei einigen Reaktionen, und dann nur innerhalb gewisser Kon- 
zentrationen der reagierenden Lösungen, sowie nur in bestimmten Gelen 
zeigt. Auch das Gel selbst und insbesondere seine Natur und in geringerem 
Masse die Gelkonzentration üben einen spezifischen Einfluss auf die Form 
aus, in der das Reaktionsprodukt erscheint. Wie weit hierbei die Gelstruktur 
der massgebende Faktor ist, lässt sich wohl schwer entscheiden. Jedenfalls 
geht aber aus Erscheinungen hervor, dass sie eine bedeutende Rolle spielt. 
Fernerhin sei erwähnt, dass die Resultate sogar differieren, je nachdem man 
ein und denselben Versuch als Platten- oder Reagenzglasversuch anordnet. 
Ausserdem muss man noch die Möglichkeit i ins Auge fassen, dass die Schichten- 
bildung ein sekundäres Phänomen sein kann. 

Endlich sei noch auf eine Arbeit von H. Freundlich und Schucht 
{ZS. f. phys. Ch., Bd. 85, p. 660) aufmerksam gemacht, in der eine oder eigent- 
lich zwei Theorien des Liesegangschen Phänomens in grossen Zügen an- 
gedeutet sind. Auch Lüppo-Cramer (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 34—35, 
1914) berichtet über Trockenrönder bei der Trockenplattenfabrikation als 
Liesegangsche Schichtungen. 


Elektrische Eigenschaften. 


Eine ultramikroskopische Untersuchung der Kataphorese kolloidaler 
Lösungen wurde von M. Kimura (Mem. Coll. Science Engin. Kyoto Imp. 
Univ., Bd. 5, p. 175—199, 1913) unternommen. Bei geeigneter Versuchs- 
anordnung zeigen die kolloiden Teilchen im Cadioidultramikroskop lebhafte 
Brownsche Bewegungen und’ beim Durchleiten eines elektrischen Stromes 
durch die Lösung von z. B. kolloidalem Silber beobachtet man eine lebhafte 
Wanderung. In den unteren und oberen dicht an den Glaswandungen liegenden 
Schichten bewegt sich alles, wohl infolge der Elektroosmose zwischen Flüssig- 
keit und Glaswandungen, nach der Kathode, während sich in den mittleren 
Flüssigkeitsschichten gewisse Schichten parallel zu den Elektroden heraus- 
bilden. Bei einer Betrachtung von der Kathode aus passiert man zunächst 
eine von kolloidalen Teilchen leere Zone, darauf eine zweite, in der sich die 
kolloidalen Teilchen in lebhafter Bewegung befinden. Dann folgt eine zweite 
leere Zone, eine zweite Schicht mit Teilchen in lebhafter Bewegung, eine 
Schicht mit nur einigen Teilchen in Brownscher Bewegung und schliesslich 
die Anode. In der Koagulationsschicht oszillieren die Partikelchen zwischen 
den Grenzen der Schicht hin und her. Die Grösse der Bewegung vermindert 
sich mit der Annäherung an die Kathode. Schliesslich vereinigen sich mehrere 
Teilchen und schlagen sich an der Glaswandung nieder. In der anderen 
Schicht mit vielen Teilchen findet ebenfalls eine oszillierende Bewegung 
der kleinsten Teile aber keine Koagulation statt. Es folgt aus den Versuchen, 
dass die Bewegung der einzelnen Teilchen in der Richtung der Stromlinien 
erfolgt, während sich die koagulierenden Teilchen in den Aquipotentiallinien 
anordnen. Die Wanderungsgeschwindigkeit selbst von Teilchen gleicher 
Grösse ist verschieden. Es ist daher anzunehmen, dass diese Teilchen ihre 
Ladung infolge von Zusammenstössen mit Ionen ändern. In einem starken 
elektrischen Felde wird die Geschwindigkeit der Brownschen Bewegung 
nicht geändert. Es folgt daraus, dass die elektrische Doppelschicht der 
kolloidalen Teilchen unverändert bleibt, dass ihre elektrische Ladung nicht 
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von einer Dissoziation dieser Doppelschicht berührt wird. Da die Bewegung 
der kolloidalen Teilchen beim Durchgang des elektrischen Stromes nicht 
plötzlich, sondern allmählich einsetzt, so ergibt sich, dass sie auf die Bewegung 
der elektrolytischen Ionen zurückzuführen ist, die eine Dissoziation der Doppel- 
schicht bewirken. Wenn dann diese geladenen kolloidalen Partikelchen mit 
Ionen kollidieren, so erleiden sie eine Änderung ihrer Ladung und damit 
ihrer Geschwindigkeit in dem einen oder anderen Sinne. Beim Stromschluss 
stellt sich die Doppelschicht schnell wieder her. Der elektrische Strom wird 
zum Teil durch kolloidale Teilchen transportiert. Die Koagulation einer 
kolloidalen Lösung durch einen Elektrolyten ist also darauf zurückzuführen, 
dass ein Teil der kolloidalen Partikelchen auf das entgegengesetzte Vorzeichen 
geladen wird. Die entgegengesetzt geladenen Teilchen lagern sich dann 
zusammen und koagulieren. Platinhydrosol z. B. koaguliert beim Hindurch- 
perlen von Sauerstoff, nicht aber von Wasserstoff. 

Der gleiche Autor (Mem. Cell. Science Engin. Kyoto Imp. Univ., Bd. 5, 
p. 201—209, 1913) verbreitet sich in einer weiteren Abhandlung über die 
Natur der Doppelschicht auf kolloidalen Teilchen. Bei einer kolloidalen 
Lösung eines Metallhydroxyds, das ein positives Kolloid darstellt, findet 
eine geringe Dissoziation dieses Hydroxyds in Metall und Hydroxylion statt, 
die auf die hohe Dielektrizitätskonstante des Mediums, des Wassers zurück- 
zuführen ist. Infolge det osmotischen Druckes der Ionen beginnen diese 
zu diffundieren und zwar gelangen die Hydroxylionen, infolge ihrer grösseren 
Beweglichkeit schneller ins Wasser, als die Metallionen, so dass eine teilweise 
Trennung der Ionen stattfindet, die aber infolge der Attraktion der positiven 
Ionen bald ein Ende findet. Die zurückbleibenden positiven Ionen bilden 
dann die innere Schicht der Doppelschicht und ziehen eine äussere Schicht 
von negativen Ionen an sich heran, die die Aussenschicht der Doppelschicht 
bilden. Zwischen den negativen Ionen und dem Wasser scheint noch eine 
spezifische Anziehung zu bestehen. Daher werden bei kolloidalen Metallen 
die negativen Ladungen vom Metall an das Wasser abgegeben, so dass das 
Metall positiv zurückbleibt. 

Bei Versuchen, die Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen von kolloi- 
dalem Arsentrisulfid im elektrischen Felde zu bestimmen, beobachtete 
S. W. Young und L. W. Pingree (Journ. of phys. Ch., Bd. 17, p. 667 — 674), 
dass diese Geschwindigkeit unter sonst gleichen Versuchsbedingungen vom 
Lichte beeinflusst wird. Beim Arsentrisulfid wird diese Wanderungsgeschwin- 
digkeit durch starke Belichtung bis um 100%, verzögert. In gleichem Sinne 
erfährt die Wanderungsgeschwindigkeit des positiv geladenen kolloidalen 
Eisenhydroxyds eine Änderung, während diejenige des negativen Mastix- 
gummis und gewöhnlichen Harzes eine entsprechende Beschleunigung er- 
fährt. Verschiedene dem Versuche unterzogene Bakterien, wie Sarcina 
flava und rosea und Bazillus prodigiosus wandern in der Dunkelheit schneller. 
Sie sind meist negativ geladen. Dieser Einfluss des Lichtes dürfte auf eine 
Beeinflussung der statischen Ladung der suspendierten Teilchen zurück- 
zuführen sein, indem diese Ladung im Falle einer Beschleunigung vermehrt, 
im entgegengesetzten Falle verringert wird. 

Über einige Eigenschaften von auf elektrischem Wege mittelst des 
Lichtbogens von hoher Frequenz unter Wasser hergestelltem Silberkolloid 
berichtet S. H. Long (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 136—139, 1914). Es gelang 
auf diesem Wege zwei Reihen von Silberkolloiden im wässrigen Dispersions- 
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mittel zu erhalten, von denen das eine im elektrischen Felde zur Anode, 
das andere zur Kathode wandert. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist das zur 
Anode wandernde Kolloid negativ geladen und mit Wasserstoffionen ver- 
gesellschaftet, während das zur Kathode wandernde positiv geladen und 
mit Hydroxylionen in Zusammenhang zu stehen scheint. Sobald die kolloiden 
Teilchen sich in sehr feinem Zustande befinden, wie es bei dem Kolloid von 
gelber Farbe der Fall ist, so ist die Lösung gegen Einwirkung von Licht 
stark empfindlich. Die Farbe des Silberkolloids hängt von der Grösse der 
suspendierten Teilchen ab und zwar sind diese Teilchen in gelben Lösungen 
am kleinsten, in blaugefärbten Lösungen am grössten. Wachsen die Teilchen . 
an, so durchläuft die Lösung die Farbstufen Gelb-Rot-Grün-Blau. Nähern 
sich die Lösungen dem Koagulationspunkt, so findet eine stetige Zunahme 
der Leitfähigkeit statt, deren Maximum beim Koagulationspunkt liegt. 


Zustandsänderungen. 


Reversible vom Aluminiumhydroxyd abstammende Hydrosole beob- 
achtete Ph. Rose (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 1—7, 1914), die sich aus der Re- 
aktion von Tonerdehydrat mit sieben gewöhnlichen organischen und an- 
organischen Säuren erhalten liessen. Das reversible Hydrogel wurde durch 
die Aluminiumsalze der verwendeten nahezu normalen Säuren gebildet und 
gleichzeitig mit ihm entstand das Hydrosol. Die Ursache dieser Erscheinung 
war der teilweisen lonisierung des Hydrosols zuzuschreiben. Natrium- und 
Kaliumsulfate lieferten ein irreversibles Hydrosol. 

Umkehrbare Überführung emulsoider Gummi- und Gelatinelösungen 
in den suspensoiden Zustand beschreibt O. Scarpa (Kolloid-ZS., Bd. 15, 
p. 8—10, 1914). Gummi und Gelatine stellen in ihren wässrigen Lösungen 
sehr stabile kolloide Systeme von typischem Emulsionscharakter vor. Aus 
diesen Lösungen können sie durch Alkohol in einem granulären, vielleicht 
mikrokrystallinischen Zustand gefällt werden. Es wurde nun beobachtet, 
dass, wenn man den Alkohol in der Kälte allmählich zu Gummi- oder Gelatine- 
lösungen bei geeigneter Konzentration hinzusetzt, diese ursprünglich klaren 
Flüssigkeiten nach und nach opaleszenter werden, bis sie schliesslich jene 
Trübung annehmen, die der Fällung unmittelbar vorangeht. Derartige 
opaleszente Lösungen sind, falls der Alkoholgehalt bestimmte Grenzen nicht 
überschreitet, sehr stabil und zeigen Eigenschaften, die sich allmählich jenen 
der echten Suspensoide nähern, wie sich mikroskopisch und ultramikroskopisch 
nachweisen liess. Fügt man Wasser zu solchen Lösungen zu, so werden sie 
unter geeigneten Bedingungen klar. Der Vorgang ist reversibel. Diese opal- 
eszenten Lösungen zeigen in hohem Grade die Erscheinungen der Kataphorese 
und Gummi und Gelatine erweisen sich als elektronegative Kollöide. In 
diesem Zustande werden sie durch Elektrolyte gefällt. Derartige Fällungen 
sind häufig reversibel, was sich auch für die durch Kataphorese bewirkte 
Fällung nachweisen lässt. Durch Zusatz einzelner Elektrolyte wird an Stelle 
einer Fällung eine Umwandlung des optisch heterogenen Systems (opal- 
'eszentes Suspensoid) in ein anscheinend homogenes bewirkt. 

Die Ausfällung kolloidaler Mastix-Lösung durch ein Gemisch zweier 
Elektrolyte wurde von R. Bender (Kolloid-Z8., Bd. 14, p. 255—257, 1914) 
untersucht. Der eine Elektrolyt war in den meisten Fällen Salzsäure. Es 
zeigte sich nun bei fast allen untersuchten Metallen, dass ein Teil des Wasser- 
stoffions durch eine nahezu äquimolekulare Menge Metallion ersetzt werden 
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kann. Die zur Fällung nötige Konzentration an Wasserstoffion ist vom 
verwendeten destillierten Wasser etwas abhängig. Sie ist im Mittel 6- 10—4 Mol. 
im Liter. Die Hälfte 3-10-* Mol., lässt sich ersetzen durch im Mittel 4-10-*Mol. 
eines Metallions. Eine Ausnahme mächen die dreiwertigen Metalle. Wahr- 
scheinlich ist die stark fällende Wirkung dieser Metalle auf die Bildung von 
Hydroxyd durch Hydrolyse zurückzuführen. Anormal verhalten sich ferner 
Gold, das durch Komplexbildung fällungshemmend wirkt und zweiwertiges 
Eisen, ' das vielleicht infolge von Hydrolyse, etwas stärker fällend wirkt als 
Wasserstoff. Ä | i 

A. Lottermoser (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 145—149, 1914) stellte 
optische Untersuchungen über die Fällung der Wolf amsäure durch Säuren 
aus Natriumwolframatlösungen an. Natriumwolframatlösungen scheiden, 
wenn sie ausreichend verdünnt sind, bei der Behandlung mit überschüssiger 
Salzsäure nicht sogleich Wolframsäure aus, sondern trüben sich, je nach 
der Konzentration, die sie besitzen, erst nach kürzerer oder längerer Zeit 
und scheiden endlich weisse, gallertartige Wolframsäure aus. Bei optischen 
Untersuchungen dieses Vorgangs zeigte es sich, dass die Fällung der Wolfram- 
säure ein autokatalytischer Vorgang ist. Es ergab sich ferner, dass Schwefel- 
säure eine bedeutend schwächere Fällungswirkung hat, als Salzsäure, dass 
demnach, wie zu erwarten, die Wasserstoffionenkonzentration der ausschlag- 
gebende Faktor ist. Daher kommt es auch, dass man eine Natriumwolframat- 
lösung hoher Konzentration selbst mit konzentrierter Essigsäure ansäuern 
kann, ohne dass in absehbarer Zeit eine Fällung von Wolframsäure ein- 
träte. 
| Endlich sei noch auf zwei Arbeiten hingewiesen, die sich mit Zustands- 
änderungen befassen: I. Don (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 253—255, 1914): 
Ein Thymol-Menthol-Emulsoid in Glycerin, und O. Lehmann (Kolloid-ZS., 
Bd. 15, p. 65—75, 1914): Flüssige Krystalle und Kolloide. 


Andere Eigenschaften. 


A. Mazzucchelli (Gazz. chim. ital., Bd. 43II, p. 404—422) stellt 
sich auf den Standpunkt, dass auch den kolloidalen Lösungen ein wahrer 
osmotischer Druck zukommt. Nach seiner Ansicht hat man bisher die Kolloide 
ausschliesslich von seiten ihrer physikalischen Oberflächeneigenschaften be- 
handelt und es empfehle sich daher auch mehr ihre chemische Wechselwirkung 
in Betracht zu ziehen. Man würde hieraus Aufschlüsse über die Eigenschaften 
der krystalloiden Ionen erhalten. 

Zur Gültigkeit der ,Farbe-Dispersitätsgradregel“ von Wo. Ostwald 
bemerkt K. Voigt (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 84—85, 1915), dass dieselbe für 
kolloide anorganische Lösungen in weitgehendstem Masse gilt, dass aber bei 
kolloiden Farbstofflösungen organischer Natur jener Zusammenhang zwischen 
Farbe und Teilchengrösse sicher nicht allgemein besteht, sondern möglicher- 
weise nur speziell für den Fall von Suspensoiden sich zu bestätigen scheint. 
Nehmen wir z. B. Kongorot, dessen Lösungen nach Wo. Ostwald durch 
Zusatz von viel Natronlauge eine Zunahme der Teilchengrösse erfahren, was 
übrigens auch daraus folgt, dass dieselben nach längerem Stehen ausflocken. 
Gemäss der angeführten Regel sollte man nun annehmen, dass eine Ver- 
schiebung des Bandes der Adsorption nach längeren Wellen, dass heisst ein 
violettstichiges Rot als Farbton der alkalischen Lösung, auftreten würde, 
aber gerade das Gegenteil tritt ein; die Lösung hellt sich bei Alkalizusatz 
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auf und nimmt einen etwas gelbstichigeren Ton an. Es erscheint vielmehr 
dass der Dispersitätsgrad offenbar eine massgebende Rolle für die Farbe 
bei kolloiden Lösungen suspensoiden Charakters spielt, dass er aber in dieser 
Hinsicht ohne Bedeutung ist und gegenüber anderen Faktoren zurücktritt 
bei emulsoiden Kolloiden. 


In ihrer Arbeit über den Einfluss der Kolloide auf die Dissoziation 
der Elektrolyte fanden E. Paterno und M. Cingolani (Kolloid-ZS., Bd. 14, 
p. 74—81, 1914), dass nach den bisherigen Versuchen die Kolloidsubstanzen 
keinen Einfluss auf die elektrolytische Dissoziation der Salze auszuüben ver- 
mögen. Diese Auffassung würde ja auch mit der Annahme in Einklang 
stehen, dass die Kolloide keine wahren Lösungen, sondern nur einfache 
Suspensionen zu bilden vermögen. 


Bei ihrem Studium über Schutzkolloide beobachteten A. Gutbier 
und E. Weingartner (Kolloidchem. Beihefte, Bd. 5, p. 211—243, 1914) 
die Eigenschaften der Weizenstärke als Schutzkolloid. An Stärkesilbersolen 
wurde der Einfluss von Reduktionsmitteln wie Hydrazinhydrat und Natrium- 
hyposulfit, die Ausfällbarkeit des Stärkesilbersols durch Alkohol, das Ver- 
halten desselben unter dem Einfluss elektrischer Potentialdifferenzen gegen 
Wasserstoffsuperoxyd und die reduzierenden Wirkungen der Stärke auf Silber- 
nitrat studiert und die Nachteile bei der Verwendung der Stärke als Schutz- 
kolloid diskutiert. Im Anschluss an diese Arbeit berichten die gleichen Autoren 
(Kolloidchem. Beihefte, Bd. 5, p. 244—268, 1914) über kolloidales Gold. 


Versuche über die Temperatnrablängigkeit der Goldzahl und der 
Viskosität kolloidaler Lösungen führten L. Lichtwitz und A. Renner 
{ZS. f. physiol. Ch., Bd. 92, p. 113—118, 1914) zu dem Schlusse, dass die Schutz- 
wirkung kolloidaler Lösungen mit steigender Temperatur zu-, die Viskosität 
‚dagegen abnimmt. Über die Messung der Schutzwirkung von Schutzkolloiden 
berichtet dann noch J. Gröh (ZS. f. phys. Ch., Bd. 88, p. 414—418, 1914). 
Unter der Voraussetzung, dass die katalytische Kraft mit der ein Krystallsol 
Wasserstoffsuperoxyd zersetzt, der freien Oberfläche des Atoms proportional 
ist, sollte diese bei Gegenwart von Schutzkolloiden stark sinken. Dies be- 
stätigt sich bei Platinsol, dem als Schutzkolloid Gelatine zugesetzt ist. Da 
die ermittelten Zahlen den Zsigmondyschen Goldzahlen, die mit zur Messung 
der Schutzwirkung verwendet werden, proportional sind, schlägt der Verf. 
. die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd als Methode für solche Zwecke vor. 

Von weiteren Arbeiten über Eigenschaften von Kolloiden seien die 
folgenden noch dem Titel nach angeführt: 

C. Paal (Ber., Bd. 47, p. 2202—2216, 1914), Über katalytische Wir- 
kungen kolloidaler Metalle de Platingruppe X. Die Reduktion von Schwer- 
metallen. 

E. Rosenbohm (Kolloidehem. Beihefte, Bd. 6, p. 177—200, 1914), 
Über die Wärmeentwicklung bei der Quellung von Kolloiden. 

T. Godlewski (Phil. Mag. [6], Bd. 27, p. 618—632, 1914), Über die 
Wirkung von Kolloiden auf radioaktive Produkte in Lösungen. 

M. Raffo und G. Rossi (Gazz. chim. ital., Bd. 441, p. 76—91), Die 
physikalische Chemie des kolloidalen Schwefels. 

R. Gans (Zentralbl. f. Min. u. Geol., p. 699 — 728, 1913), Über die 
chemische oder physikalische Natur der kolloidalen wasserhaltigen Tonerde- 
. silikate. 
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P. Ehrenberg und K. Schulze (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 183—193, 
1914), Die ‚„Unbenetzbarkeit‘“‘“ von Böden und feinen Pulvern überhaupt. 

A. Fagiuoli (Biochem. ZS., Bd. 56, p. 291 —294), Wirkung des kol- 
loidalen Schwefels auf die Autolyse. 

G. Izar und C. Patané (Biochem. ZS., Bd. 56, p. 307—318), Über 
die physiologische Wirkung des kolloidalen Kohlenstoffs. 

H. Crookes (Chem. News, Bd. 109, p. 217 —219, 1914), Über metallische 
Kolloide und ihre baktericiden Eigenschaften. 


Adsorption. 

R. Marc (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 515—521, 1914) veröffentlichte 
eine Abhandlung zur Kinetik der Adsorption. Es ist bisher noch nicht fest- 
gestellt, ob für die Geschwindigkeit der Adsorption die gleichen Gesetze gelten 
wie für die heterogenen Reaktionen, ob also die Diffusionsgeschwindigkeit 
massgebend ist. Um dies zu entscheiden, wurden Versuche mit kleinen und 
grossen Rührgsschwindigkeiten unternommen und zwar dienten als adsor- 
bierende Stoffe kristallinische Pulver, wie Barium- und Strontiumkarbonat, 
und als absorbierte Stoffe Gummi arabicum und Stärke. Konzentrations- 
änderungen in der Lösung wurden mit dem Interferrometer gemessen. Bis 
zu den stärksten Rührgeschwindigkeiten steigt die Adsorptionsgeschwindigkeit 
mit der Rührintensität an. Die Adsorptionszeitkurven steigen zunächst 
sehr steil, dann flach an. Die absolut reine Oberfläche scheint demnach un- 
endlich grosse Attraktionskraft auszuüben, die dann ihrerseits während des 
Fortganges der Adsorption geschwächt wird. Es ist also nicht die freie Diffu- 
sion durch eine festhaftende Schicht massgebend, wie bei der heterogenen 
Reaktion, sondern eine Diffusion, die unter dem Einfluss anziehender, mit 
dem Betrage der Adsorption abnehmender Kräfte stattfindet. 

Bei seinen Versuchen über Adsorptionsisothermen im Bereich sehr 
tiefer Konzentrationen konnte G. Trümpler (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 10 
bis 18, 1914) feststellen, dass für die Adsorption von Fluoreszein an Tierkohle 
in wässriger Lösung bis zu Konzentrationen von 0,000001 g pro Liter die 


Beziehung Ž —a.cn zu Recht besteht. 
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D. Schmidt-Walter (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 242—252, 1914) stellte 
fest, dass die von O. Davis (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 91, p. 1666, 1907) 
beobachtete langewährende Adsorption von Jod durch Kohle, die er auf die 
Bildung einer festen Lösung zurückführt, von chemischen Zersetzungen her- 
rührt. Bei der Wahl eines geeigneten Lösungsmittels tritt das Gleichgewicht 
so schnell ein, dass nur ein Niederschlagen auf der Oberfläche der Kohle, d. h. 
eine Adsorption stattfinden kann. In den Fällen, wo ein Stoff von Kohle 


langsam aufgenommen wurde, bildete sich keine feste Lösung. Die Formel 
Br A (S — 7) 
von G. C. Schmidt (2 Ä x) S=Ke  ; x gibt die Versuche über 


die Adsorption von Essigsäure in Wasser, Benzol und Toluol bis zu 
5prozentigen Lösungen, ferner von Jod in den verschiedensten Lösungs- 
mitteln wieder. Die Konstanten A und S sind dabei unabhängig von der 
Natur des Lösungsmittels. Diese Tatsache darf jedoch nicht als eine Be- 
stätigung der Schmidtschen Theorie angesehen werden, da in derselben 
das Lösungsmittel vernachlässigt wird, was unstatthaft ist. Essigsäure in 
Benzol und Toluol zeigt eine starke negative Adsorption. 
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Wie G. v. Georgievics (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 69—74, 1914) früher 
zeigen konnte, besteht der Vorgang der Aufnahme von Säuren aus wässrigen 
Lösungen durch Wolle nicht einfach aus einer Adsorption, sondern bevor 
diese eintritt findet zunächst eine ,Lösung“‘ der Säure in der Wollfaser statt. 
3 C Flotte _ 

C Faser 
in ein neues Licht und ermöglichte nunmehr die solange gesuchte Ursache 


Durch diese Erkenntnis rückte die Boedeckersche Formel 


der Adsorption in dem speziell studierten Falle Wolle-Säuren zu finden. . 


Unter den neu gewonnenen Gesichtspunkten kann diese Formel sowohl für 
Adsorptionen, wie auch für den Vorgang der Lösung Geltung finden. Ist 
der Wurzelexponent x = 1, dann ist der durch sie dargestellte Vorgang eine 
Lösung; ist x > 1, dann haben wir es mit Adsorption bzw. Sorption zu tun. 
Die x-Werte der Verteilungsformel geben nach den weiteren Ausführungen 
Georgievics einen Massstab für die Grösse einer stattgehabten Adsorption, 
während man bisher von dem Betrage der Gesamtaufnahme des Stoffes auf 
die Grösse der Adsorption desselben durch das Adsorbens geschlossen hatte, 
ohne an die Möglichkeit zu denken, dass ein Teil des Stoffes auch in Form 
einer starren Lösung im Adsorbens enthalten sein könnte. Aus den Versuchen 
folgt nun, dass die Adsorption der Säuren durch Wolle eine Folge der che- 
mischen Affinitäten ist, die die Säuren zur Wollsubstanz besitzen. Weiter 
führen sie zu dem Schlusse, dass alle Moleküle des Adsorbens die gleiche 
Anziehungskraft besitzen und, dass die Adsorption somit nicht eine spezi- 
fische Eigenschaft der an der Oberfläche eines starren Körpers liegenden 
Moleküle ist. Demgemäss muss man sich die Adsorption folgendermassen 
vorstellen: Zuerst wirkt jene Anziehungskraft, welche die Lösung des be- 
treffenden Stoffes im Adsorbens herbeiführt. Es diffundieren also zunächst 
die im Wasser gelösten Stoffmoleküle in das Adsorbens und verteilen sich 
in demselben vollkommen gleichmässig. Nachdem die so gebildete starre 
Lösung eine gewisse Konzentration erreicht hat, tritt auch die nur auf sehr 
geringe Entfernungen wirkende chemische Affinität in Aktion; die Säure- 
moleküle nähern sich den Kreatinmolekülen und schwächen dadurch die 
Anziehungskraft der letzteren für die noch in der wässrigen Lösung befind- 
lichen Säuremoleküle. Es muss demnach eine Sorptionshemmung, das 
charakteristische Merkmal der Adsorption, auftreten. Der Verf. versucht 
sodann an einer Reihe von Fällen diese Auffassung der Adsorptionsvorgänge 
zu erläutern. 


Eine weitere Arbeit von G. v. Georgievicz und A. Dietl (ZS. f. 
phys. Ch., Bd. 87, p. 669—691, 1914) behandelt ebenfalls die Adsorption 
von Säuren durch Wolle. Die Sorption von Säuren durch Wolle verläuft 
in konzentrierten Lösungen rascher als in verdünnten und zwar läuft dieser 


Einfluss der Konzentration den x-Werten der Säuren parallel (Verteilungs- 
x 


koeffizient vo = k x), so dass er bei den starken Mineralsäuren am grössten, 


2 | 
bei den schwachen Fettsäuren am kleinsten ist. Bei der Adsorption von 
Gasen durch Kohle sind die x-Werte bekanntlich sehr klein und bei ihnen 
ist entsprechend die Adsorptionsgeschwindigkeit unabhängig vom Druck. 
Je kleiner die x-Werte sind, um so deutlieher zeigt sich daher die Sorption 
als ein Diffusionsvorgang. Der Temperaturkoeffizient für Säuren und Wolle 
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beträgt etwa 1,5, ist also etwas grösser als für reine Diffusionsvorgänge. 
Der entgültige Gleichgewichtswert der Verteilung stellt sich unter Um- 
ständen äusserst langsam ein. ` | l 
Im Anschluss an diese beiden Arbeiten berichtet sodann noch A. Dietl 
{Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 319—321, 1914) über die Sorption von Säuren und 
Nichtelektrolyten durch Wolle. Bei den Versuchen wurden als Säuren Phos- 
phorsäure, Benzoesäure und Salycilsäure, als Nichtelektrolyte Aceton und 
'Saccharose verwendet. Es ergab sich, dass Phosphorsäure, Benzoesäure 
und Salicylsäure trotz starker Sorbierbarkeit in der Sorptionsformel durch 
'kleine x-Werte charakterisiert werden und somit ein Beweis für die’ Richtig- 
keit der Ansicht von G: v. Georgievics geliefert wurde, dass diese x-Werte 
der Stärke der Säuren parallel: laufen. Ferner bestätigte sich die Erwartung 
dass Aceton und Saccharose als Nichtelektrolyte abnorm kleine Sorptions- 
= exponenten liefern, die in der Nähe von 1 liegen. Die Sorption besteht dem- 
nach hier zum grössten Teile in der Bildung einer starren Lösung und die 
Sorbierbarkeit dieser beiden Stoffe ist gering. 
Über die Adsorption von Kupferhydroxyd in wässrig-ammoniakalischer 
Lösung durch Stärke berichtet A. Rakowski (Journ. d. russ. phys.-chem. 
Ges., Bd. 46, p. 246—258, 1914). In ammoniakalischen Kupferlösungen ist 
das Kupfer als komplexes Ion Cu(NH,),'' vorhanden, während für konzen- 
trierte Lösungen nur indirekte Hinweise bekannt sind, dass die Base 
Cu(NH,),(OH), vorhanden ist. Frühere Untersuchungen über Adsorption 
durch Stärke hatten ergeben, dass stark dissoziierte Alkalien sehr stark 
durch Kartoffelstärke adsorbiertt werden, wogegen Ammoniak nur sehr 
schwach adsorbiert wird, und dass die Adsorption in Gegenwart starker 
Alkalien noch geringer wird und auf Null sinkt, wenn das stark adsorbier- 
bare Bariumhydroxyd zugegen ist. Die Verbindung Cu(NH,),(OH), ist 
nun eine starke Base und es war anzunehmen, dass in ihrer Gegenwart Am- 
moniak nur sehr minimal adsorbiert wird. Das Sinken der Konzentration 
des Ammoniaks in Lösung nach der Adsorption würde darauf deuten,. dass 
das adsorbierte Ammoniak in komplexer Verbindung mit dem Kupfer sich 
befindet. Wird die Adsorption von Ammoniak und Kupfer gleichzeitig be- 
stimmt, so kann hieraus der Koeffizient der Formel Cu(NH,),(OH), bestimmt 
werden und muss hierbei unabhängig von der Konzentration des Ammoniaks 
H, 
Cu 
der Konzentration des Ammoniaks ist, folglich wird die Verbindung 
Cu(NH,),(OH), adsorbiert. Lösungen von Kupferhydroxyd in Ammoniak 
lösen Stärke nicht auf, jedoch zeigte es sich, dass beim Auswaschen des ad- 
sorbierten Kupfers die Stärke verkleistert wird und allmählich in Lösung 
geht. Augenscheinlich besitzen die Veränderungsprodukte der Stärke ein 
anderes Adsorptionsvermögen als die Stärkekörner und dasselbe ist grösser 
für Bariumhydroxyd als für die Verbindung Cu(NH,),(OH),. Die Anwesen- 
heit von fremden Anionen in den Lösungen des Kupferkomplexes wirkt 
stark auf die Adsorption, wobei sich die Wirkung der Ammonsalze von den 
anderen Kationen unterscheidet. Das Volumen der Stärke in Lösungen von 
Cu(NH,),(OH), verändert sich sehr stark mit der Konzentration. 
In einer Reihe von Abhandlungen beschäftigt sich P. Rohland 
(Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 198—195; Bd. 15, p. 180—182, 1914; ZS. f. phys. 
Ch., Bd. 86, p. 633—634, 1914) mit der Adsorptionsfähigkeit der Talke und 


sein. Es ergab sich, dass der Koeffizient =n = 2 unabhängig von 
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Kaoline. Unter anderem enthalten nach seiner Ansicht die unplastischen 
Kaoline zuerst fast gar keine Kolloidstoffe und besitzen daher auch nur 
geringes Adsorptionsvermögen. Erst nach längerer Berührung mit der Feuch: 
tigkeit der Luft bilden sie Kolloide, nämlich Hydroxyde des Siliciums und. 
des Aluminiums und kolloide organische Substanzen. Erst dann besitzen. 
diese Kaoline die Fähigkeit der Adsorption gegenüber kompliziert zusammen- 
gesetzten Farbstoffen und Kolloiden. 

Zum Schlusse sei noch auf die umfangreichen Arbeiten von H. Freund- 
lich und H. Schucht (ZS. f. phys. Ch., Bd. 85, p. 641, 1913) über die Be- 
deutung der Adsorption bei der Fällung der Suspensionskolloide, von M. O. 
Gordon (Journ. f. phys. Ch., Bd. 18, p. 337, 1914) über Adsorption durch 
Filtrierpapier und von K. Estrup über Studien zur qualitativen Elektrolyt- 
adsorption aufmerksam gemacht. 


Praktisehe Kolloidchemie. 


Der Umfang, den der Bericht über die Fortschritte der theoretischen 
Kolloidchemie angenommen hat, macht es notwendig, hier nur kurz über 
die wesentlichsten Arbeiten zu berichten, die die Lehren der Kolloidchemie 
auf praktische Fragen übertragen. 

Das Gebiet ‚Kolloidchemie und Photographie‘ wurde von Lüppo- 
Cramer (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 34—35 u. 186—193; Bd. 15, p. 164—166, 
1914) durch drei Abhandlungen bereichert. 

Zahlreiche Arbeiten beschäftigten sich mit der Kolloidchemie des. 
Kautschuks und der Vulkanisation desselben, so vor allem diejenigen von 
F. Kirchhof, Zur Kenntnis der Additionsreaktionen des  Kautschuks. 
(Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 35—43, 1914); Über den Einfluss des Lösungsmittels. 
auf die Viskosität von Kautschuklösungen (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 30—36, 
1914); Untersuchungen über die Regenerierbarkeit des Kautschuks aus. 
seinem Tetrabromid (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 126—132, 1914). D. Spence, 
Über die unlöslichen Bestandteile des Rohkautschuks, deren Isolierung und 
Charakterisierung (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 262—277, 1914) und Beobach- 
tungen in bezug auf die Quellung von Kautschuk in organischen Flüssig- 
keiten (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 217—226, 1914). H. P. Stevens, Der Ein- 
fluss der stickstoffhaltigen und harzigen Bestandteile auf die Vulkanisations- 
fähigkeit des Kautschuks (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 91—96, 1914). H. Skellon, 
Über Vulkanisation (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 96—105, 1914). G. Bernstein, 
Über Isolierung des Unlöslichen im Kautschuk (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 49 
bis 5l, 1914). 

F. Emsländer arbeitete über Wasserstoffionen-Konzentration im 
Biere und bei dessen Bereitung (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 44—48, 1914). 
A. Lutz, Über Laterit und seine Betrachtung im Lichte der Kolloidchemie 
(Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 81—91, 1914). T. Oryng, Zur Frage des Adsorp- 
tionsvermögens des Bodens (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 105—109, 1914). H. 
Michel, Über Meerschaum (Kolloid-ZS., Bd. 14, p. 146—149, 1914). P. 
Rohland, Über Klärung und Reinigung von Abwässern (Kolloid-ZS., Bd. 14, 
p. 195—196, 1914) und über die kolloiden Eigenschaften der Terra rossa 
(Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 86—98, 1914). J. Don, Permutit und Polarit zur 
Wasserreinigung (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 132—135, 1914). 
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Fortschritte der Alkaloidchemie 
im Jahre 1914. 


Von 


Dr. Hans Einbeck. 


Leuchs hat mit H. Rauch die Oxydation des Acetylbrucinolons 
weiter studiert (Ber., Bd. 47, p. 370). Es zeigte sich zunächst, daß bei der 
Oxydation von nicht besonders vorbehandeltem Acetylbrucinolon abgesehen. 
von zwei neutralen Produkten, neben der Acetylbrucinolonsäure (cf. 
diese Fortschritte, Bd. VII, p. 72) noch eine andere und zwar zweibasische 
Säure C,,H,,0,0N, entsteht. Es konnte zunächst nachgewiesen werden, dass. 
diese Säure aus einem Isomeren des Ausgangskörpers entsteht, welches durch 
Umkrystallisieren oder dergleichen nicht vom Acetylbrucinolon zu trennen 
ist. Wohl aber führt die Einwirkung von methylalkoholischem Ammoniak 
auf rohes Acetylbrucinolon bei erhöhter Temperatur zu einer Umwandlung: 
des Isomeren in ein Produkt, das bei der Oxydation keine Spur der oben 
angeführten zweibasischen Säure liefert. Die Isomerie der Actylbrucinolone 
dürfte nach dem Ergebnis der Oxydation auf einer verschiedenen Lagerung 
der Doppelbindung in der Gruppe 
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beruhen. Durch die Einwirkung des Ammoniaks scheint die Doppelbindung 
so verschoben zu werden, dass in der Hauptsache das Isomere (II) in das 
eigentliche Brucinolon (I) verwandelt wird. Die Spaltung der zweibasischen 
Säure mittelst ‘konzentrierter Salzsäure liefert neben Essigsäure Oxalsäure 
und das Bishydrochlorid einer Aminosäure C,,H3,0,N,, eine Verbindung, 
die in naher Beziehung zum Curbin stehen dürfte. 


Beim Strychninolon konnte ein ähnliches, aber in gewissem Sinne 
umgekehrtes Verhältnis festgestellt werden (Leuchs und Schwaebel, 
Ber., Bd. 47, p. 1552). Die Spaltung der Strychninolsäure führt zunächst 
zu einem Strychninolon a, das der Gruppierung 11, also dem Isomeren des 
Brucinolons entspricht. Wird dieses Produkt längere Zeit mit Alkali in 
Berührung gelassen, so geht es in ein Isomeres b über, das dem eigentlichen 
Brucinolon (Gruppierung I) entspricht. Es wurde nun zunächst die Oxy- 
dation des Acetylstrychninolons a (Gruppierung II) durchgeführt. Diese 
führte, wie zu erwarten war, in der Hauptsache zu einer zweibasischen Säure 
C,,Hg3005N,, welche der aus dem Isomeren des Brucinolons entstehenden 
Säure entspricht. Ob aus dem Strychninolon b bei der Oxydation eine Acetyl- 
strychninolonsäure entsteht, werden Untersuchungen, die im Gange sind, 
zeigen. 

M. Freund und J. A. W. Bredenberg haben die Hydrierung des 
Cinchonins erneut studiert (Lieb. Ann., Bd. 407, p. 43). Die sich über 
viele Jahrzehnte erstreckenden Arbeiten über die Konstitution der China- 
alkaloide haben für das Cinchonin zu der nachstehend wiedergegebenen . 
Formel (I) geführt. Wir finden in derselben zwei Stellen, welche durch Re- 
duktionsmittel angreifbar sind, die Vinylgruppe und den Pyridinkomplex. 
Wie schon früher gezeigt werden konnte, geling: die Anlagerung von zwei 
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Atomen Wasserstoff an die Vinylgruppe durch die Paalsche Reduktions- 
methode. Es entsteht dabei das Dihydrocinchonin, das mit dem natürlichen 
Cinchotin identisch ist. Die Verff. nahmen nun erneut das Studium der 
früher zu keinen günstigen Resultaten führenden elektrolytischen Reduktion 
des Cinchonins wieder auf. Sie konnten auf diesem Wege neben einem öligen 
Körper ein gut krystallisierendes Produkt erhalten, das durch Aufnahme von 
zwei Mol. Wasserstoff und Eliminierung von einem Atom Sauerstoff entsteht. 
Die nähere Untersuchung des neuen Körpers zeigte, daß derselbe sich von 
einem Desoxycinchonin ableitet, in welchem die sec. Alkoholgruppe 
reduziert ist. Die beiden anderen Wasserstoffatome treten in der Weise in 
den Pyridinkern ein, daß eine Iminogruppe entsteht. Das Dihydrodes- 
oxycinchonin entspricht also der Formel II. Vermittelst der Paalschen 
Reduktion gelingt es auch hier die Vinylgruppe zu reduzieren unter Ent- 
stehung eines Tetrahydrodesoxycinchonins. Ein isomeres Produkt, 
in welchem der Pyridinring tetrahydriert ist, wurde durch die Einwirkung 
von Natrium in Amylalkohol gewonnen. Beide Tetrahydroderivate konnten 
schließlich in dasselbe Hexahydrodesoxycinchonin (III) übergeführt 
werden, indem in dem einen Produkt der Pyridinring durch Natrium in Amyl- 
alkohol weiter reduziert, in dem anderen die Vinylgruppe durch Wasserstoff und 
Palladium in die Äthylgruppe übergeführt wurde. Das Cinchotin lieferte 
bei der elektrolytischen Reduktion, wie zu erwarten war, das Tetrahydro- 
desoxycinchonin, welches aus der Dihydroverbindung durch Paalsche Re- 
duktion entsteht. 

Das oben erwähnte ölige Reduktionsprodukt des Cinchonins glauben 
die Verff. als ein Isomeres des Dihydrodesoxycinchonins ansehen zu sollen. 
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Eine sehr interessante Arbeit veröffentlicht J. v. Braun über die 
Morphinalkaloide (Ber., Bd. 47, p. 2312). Die bisherigen Arbeiten des 
Verf. mit Bromceyan hatten gezeigt, dass Doppelbindungen, welche sich 
in ß-y-Stellung zum Stickstoff, einerlei ob in offener oder ringförmiger Bindung 
befinden, die Haftfestigkeit dieser Kette soweit herabsetzen, dass sie leichter 
als Methyl vom Stickstoff abgelöst wird. Die Formeln des Morphins (I) 
resp. Kodeins und Thebains, wie sie inzwischen aufgestellt worden sind, 
zeigen eine solche Doppelbindung im Ring III. Der Vert. hat nun durch 
Bromcyan die Richtigkeit dieser Formel nachprüfen wollen. Er hoffte ge- 
gebenenfalls das Morphin in neuartiger Weise aufzuspalten und so zu Pro- 
dukten zu gelangen, welche gestatten würden, die Konstitutionserforschung 
der Morphinalkaloide von einer ganz neuen Seite fortzusetzen und namentlich 
der noch nicht definitiv beantworteten Frage nach den Haftstellen des stick- 
stoffhaltigen Nebenrings näher zu treten. 

Um die Einwirkung des partiell hydrierten Phenanthrenringes auf den 
Verlauf der Reaktion mit Bromcyan zu prüfen, wurde zunächst ein Versuch mit 
a-Methylmorphimethin gemacht. Diese Verbindung besitzt eine offene 
stickstoffhaltige Kette ohne Doppelbindung. Das Bromcyan wirkt in diesem 
Falle genau so wie etwa bei Dimethylanilin; der basische Komplex — N(CH,), 
wird in den nichtbasischen — N(CH,):CN verwandelt. 

Die Versuche mit Thebain, welche einstweilen allerdings noch keine 
völlig analysenreinen Produkte lieferten, scheinen entsprechend der Voraus- 
setzung des Verf. zu einer Sprengung des stickstoffhaltigen Ringes im Sinne 
der Formel II zu führen. 

Durchaus anders verläuft die Reaktion dagegen beim Morphin und 
Kodein. Bei beiden wird durch das Bromcyan die N Methylgruppe durch 
Cyan ersetzt. Ebenso verhalten sich die durch Paalsche Hydrierung des 
Benzolkerns III entstehenden Hydroderivate Dihydromorphin, und 
-codein. Aus diesem Befunde glaubt der Verf. den Schluss ziehen zu dürfen, 
dass Morphin und Kodein im Gegensatze zum Thebain im Benzolring Ill 
keine Doppelbindung, sondern vielleicht eine Brückenbindung wie unten 
unter III angedeutet ist, enthalten. 

Ob diese Ansicht richtig ist, müssen weitere Versuche, die im Bas 
sind, erweisen, immerhin bringt sie verschiedene Beobachtungen anderer 
Forscher, so namentlich den Übergang von Kodein zu Pseusokodein durch 
"Wanderung des Hydroxyls aus Stellung 6 in Stellung 8 (cf. diese Fortschritte, 
Bd. VII, p. 74), dem Verständnis näher, als die bisherige Formulierung. 

Interessant ist die Möglichkeit, aus den erhaltenen Cyan-nor-Verbindungen 
durch Reduktion die Cyangruppe zu entfernen. Es wurden so erhalten das 
Normorphin und das Norcodein (IV), deren Zugehörigkeit zu unverän- 
.derten Morphinreihe durch Rückwärtsmethylierung bewiesen werden konnte. 
Die neuaufgefundenen Verbindungen dürften sich sowohl zum Aufbau homo- 
loger Verbindungen, denen namentlich vom pharmakologischen Gesichts- 
punkt sehr grosses Interesse zukommt, eignen als auch Ausgangspunkte zu 
neuartigen Abbaumöglichkeiten bieten. 

Kurz vor dem Erscheinen der v. Braunschen Arbeit berichteten 
Diels und Fischer gleichfalls über die Darstellung des Norcodeins, von 
.den Verff. N-Demethylocodein genannt (Ber., Bd. 47, p. 2043). Die Ent- 
methylierung wird von den Verff. dadurch erreicht, dass an das Kodein zu- 
nächst Azodicarbonsäuredimethylester angelagert wird. Das so erhaltene 
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Produkt zerfällt beim Erhitzen mit normaler Salzsäure auf dem Wasser- 
bade in Formaldehyd, Hydrazodimethylester und Norcodein. | 
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W. Klee veröffentlicht die von Gadamer in Aussicht gestellte (cf. 
diese Fortschritte, Bd. VIII, p. 193) ausführliche Arbeit über das Isothebain 
(Arch. d. Pharm., Bd. 252, p. 211). Die Befunde der Arbeit gestatten leider 
noch nicht, Entscheidendes über das neue Alkaloid abzuleiten. Es wurde 
zunächst versucht denIlsothebainmethyläther mitdemMorphothebain- 
dimethyläther zu vergleichen. Es konnte dabei aber nur festgestellt 
werden, dass die d-Ditartrate beider Verbindungen sich außerordentlich 
ähnlich sind. Bei dem Hofmannschen Abbau wurde ein interessantes. 
Zwischenprodukt erhalten, das vom Verf. als 9,10-Dihydro-9-dimethyl- 
amino-3,4,5-trimethoxy-8-vinylphenanthren aufgefaßt wird. Das 
Endproduktdes Abbaus erwies sich als einTrimethoxyvinylphenanthren, 
das bei der Oxydation eine Trimethoxyphenanthrencarbonsäure 
liefert. Die Angliederungsstellen der drei Methoxylgruppen konnten fest- 
gelegt werden, denn nach Abspaltung der Kohlensäure hinterblieb 3,4,5- 
Trimethoxyphenanthren. Welches aber die Haftstelle der Carboxyl- 
gruppe ist, dafür fehlt einstweilen jeder Beweis. 

Dass der Abbau des Isothebains als Endprodukt 3,4,5-Trimethoxy- 
phenanthren liefert, erscheint mir sehr beachtenswert, denn bis jetzt hat nur: 
der Abbau des Morphenols zur gleichen Verbindung geführt. Alle anderen. 
bis jetzt untersuchten Morphinderivate lieferten Endkörper, die sich vom 
3,4,6 resp. 3,4,8-Trimethoxyphenanthren ableiten. Diese Tatsache lässt es. 
einstweilen auch unmöglich erscheinen, dass Isothebainmethyläther und. 
Morphothebaindimethyläther identisch sind. 

Sehr interessant sind die Beobachtungen des Verf., die dartun, dass. 
in der Pflanze (Papaver orientale) das Isothebain in Thebain, und umgekehrt, 
übergeht. Während sich beim Erwachen der Vegetation und nach dem Ab- 
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sterben der oberirdischen Teile hauptsächlich Isothebain in der Pflanze 
findet, verschwindet dasselbe bei der weiteren Entwicklung in den Monaten 
Mai und Juni zum größten Teil, während Thebain an seine Stelle tritt. Dabei 
bleibt der Alkaloidgehalt der Pflanze vor und nach der Blütezeit im wesent- 
lichen der gleiche. 

Neben Thebain und Isothebain konnte Gadamer aus Papaver 
- orientale noch Protopin und Glaucidin isolieren (Arch. d. Pharm., Bd. 252, 

. 274). 

ö Über die Alkaloide der echten Brechwurzel (Cephaelis Ipe- 
cacuanha) berichtet Hesse in einer ausführlichen Arbeit (Lieb. Ann., Bd. 405, 
p. 1). Ausser den bereits bekannten Alkaloiden Emetin, Psychotrin und 
Cephaelin wurden zwei neue Alkaloide aufgefunden und Ipecamin und 
Hydroipecamin benannt. Die Untersuchung der Derivate des Emetins 
führte zu der Bruttoformel C,,H4N:0,. Die Methoxylbestimmung ergab 
die Anwesenheit von vier OCH,-Gruppen. Cephaelin und Hydroipecamin 
entsprechen der Formel C,,H,N,0,, Psychotrin und Ipecamin derjenigen 
C28 Na N204. ; ; 

Eine etwas später erschienene Arbeit von Fr. H. Carr und Fr. L. Py- 
man (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 1591) scheint in die Beziehungen 
dieser Alkaloide zueinander etwas Licht zu bringen. Nach diesen Autoren 
führt die Methylierung des Cephaelins mittelst Methylsulfat und Natrium- 
amylat zu Emetin, letzteres wäre also der Methyläther des Ausgangs- 
körpers. Ausserdem liefert die Reduktion des Psychotrins Cephaelin 
neben einem Isomeren, Isocephaelin benannt. Merkwürdigerweise stimmen 
aber Hesse und Pyman nicht in der zugrunde gelegten Bruttoformel überein. 
Hesse stellt für das Emetin die aufgelöste Formel (,,H,,(OCH,),(OH)N, 
auf, Pyman dagegen gibt C,,H,.(OCH,),(NH)N an. Während die Ent- 
scheidung dieser Frage noch erhebliche Schwierigkeiten bereiten dürfte, 
wurden bei der Oxydation des Emetins mittelst Kaliumpermanganat überein- 
stimmende Resultate von Pyman und von Windaus und Hermanns 
(Ber., Bd. 47, p. 1470) erhalten. Ersterer fand neben 6,7-Dimethoxy- 
isochinolin-l-carbonsäure m-Hemipinsäure. Letztere isolierten 
m-Hemipinsäure und das zugehörige Imid. Diese Befunde sprechen 
dafür, dass die Alkaloide der Brechwurzel zu den Isochinolinalkaloiden 
gehören. Zu der gleichen Ansicht kommen auf Grund vergleichender Unter- 
suchungen der Absorptionsspektren J. J. Dobbie und J. J. Fox (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 1639). 

Über das Ephedrin und Pseudoephedrin berichtet E. Schmidt 
in einer zusammenfassenden Arbeit (Arch. d. Pharm., Bd. 252, p. 89). Be- 
sonders interessant ist das Verhalten der beiden Alkaloide gegen Phosphor- 
pentabromid und konz. Schwefelsäure. Im ersten Falle wurde über das 
 Phenylmethylaminobrompropan (,H,;,-CHBr-CH(NH CH,) CH, ein 
rechtsdrehendes Phenylmethylaminopropan erhalten. Die Einwirkung 
von konz. Schwefelsäure auf Ephedrin- und Pseudoephedrinhydrochlorid 
führte zur gleichen Verbindung C,oH,;ON SO,, welche einen betainartigen 
Körper darstellen dürfte. Durch Kochen mit verdünnter Salzsäure wird die 
Verbindung in Schwefelsäure und ein Gemisch von Ephedrin und Pseudo- 
ephedrin gespalten. Die Trennung der beiden Alkaloide kann durch die 
verschiedene Löslichkeit der durch die Einwirkung von Brom entstehenden 
Hydrobromide herbeigeführt werden. Da die Einwirkung von schwachen 
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Oxydationsmitteln bei gewöhnlicher Temperatur in beträchtlichen Mengen 
Benzaldehyd neben Methylamin und Ammoniak liefert, so glaubt der Verf. 
daraus schliessen zu können, dass die OH-Gruppe des Moleküls an das dem 
Benzolkern benachbarte C-Atom angegliedert ist. Er stellt auf Grund dieser 
- Schlussfolgerung und in Anbetracht der Rechtsdrehung des oben erwähnten 


Phenylmethylaminopropans für das Ephedrin (I) und das Pseudoephedrin (II) 


die nachstehenden Formeln auf: 
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Über Harmin und Harmalin liegen eine Arbeit von W. H. Perkin jun. 
und R. Robinson (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 103, p. 1973) und eine 
von O. Fischer, Ber. (Bd. 47, p. 99) vor. Die ersteren wollten entscheiden, 
ob das Harmin einen Chinolin- oder Isochinolinkern enthält. Zu diesem Zwecke 
stellten sie synthetisch ein von ihnen alsIsoharman (I) bezeichnetes Produkt 
her, das einen Chinolinkern besitzt. Da der neue Körper nicht mit dem aus 
Harmin entstehenden Harman identisch ist, so schliessen die Verff., dass 
das Harmin einen Isochinolinkern enthalten müsse. Diese Schlußfolgerung 
wird aber nun dadurch hinfällig, dass Fischer in seiner Arbeit zeigen konnte, 
dass die bisher für Harmin aufgestellten Formeln (cf. diese Fortschritte, 
Bd. VIII, p. 201) nicht zu recht bestehen können. Es zeigte sich nämlich, 
dass die Oxydation der Harminsäure mittelst verdünnter Salpetersäure unter 
Druck y-Pyridincarbonsäure liefert. Dieses Resultat ist aber unmöglich, 
wenn, wie bisher angenommen wurde, der Pyrrolkern mit der NH-Gruppe 
in der ortho-Stellung zum Pyridinstickstoff haftet. In diesem Falle könnte 
bei der Oxydation nur eine Nitro- resp. Oxypyridincarbonsäure entstehen. 
Auch die Stellung der Methylgruppe im Pyrrolkern lehnt Fischer ab. Er 
hält wegen der Bildung von Disazo-Verbindungen au Harmalin die Stellung 
derselben im Pyridinkern für wahrscheinlicher. Fischer stellt infolgedessen 
drei neue Formeln für das Harmin auf, von denen ich hier die wahrschein- 
lichste (II) wiedergebe. Ä 
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Straus hat die Untersuchung des Physostigmins fortgesetzt und 
dabei gefunden, dass seine früher (cf. diese Fortschritte, Bd. VIII, p. 200) 
mitgeteilten Befunde zum Teil korrigiert werden müssen (Lieb. Ann., Bd. 406, 
p. 332). Vor allen Dingen ist die Formel des Physostigmols abzuändern 
von CH ON in C,0H,ı0ON. An Stelle der bisher angenommenen Vinyl- 
gruppe ist eine Methylgruppe zu setzen. Diese neue Formulierung schliesst 
aber auch die frühere Annahme aus, dass das Eserolin und das Physostig- 
mol durch die einfache Gleichung des Hofmannschen Abbaues verknüpft 


7] 191 


sind. Wie die Entstehung des einen Körpers aus dem anderen zu erklären 
ist, müssen weitere Nachforschungen ergeben. 

Aus einer Arbeit von Windaus über das Colchicin (Sitzungsbericht 
d. Heidelb. Akad. d. Wissensch., ref. nach Chem. Centralbl., Bd. II, p. 1455, 
1914) möchte ich hier erwähnen, dass die bei der Oxydation des Colchicins 
durch Permanganat entstehende Trimethoxy-o-phthalsäure nicht der 
früher (cf. diese Fortschritte, Bd. V, p. 186) mitgeteilten, sondern der nach- 
stehend aufgeführten Konfiguration entspricht. Die Oxydation mittelst 
. Salpetersäure liefert Bernsteinsäure und die Kalischmelze ein Reaktions- 
produkt, das durch Permanganat in Terephthalsäure und Trimellith- 
säure übergeführt wird. 


we on 
H,C0| COOH 


G. Tanret berichtet über ein neues Alkaloid, das er aus den Samen 
von Galega officinalis extrahiert und Galegin benannt hat (C. r., Bd. 158, 
p. 1182 u. 1426). Das Galegin entspricht der Formel CHN. Es ist optisch 
inaktiv, reagiert neutral gegen Phenolphthalein und bindet ein Molekül einer - 
einbasischen Säure. Beim Erhitzen auf 180—190° zersetzt es sich unter 
Bildung von Methyl-3-pyrrolidin. Durch Barytwasser wird es, im Rohr ' 
auf 100° erwärmt, quantitativ gespalten in Methyl-3-pyrrolidin und 
Harnstoff. Dieser Befund lässt darauf schliessen, dass dem neuen Alkaloid 
die nachstehende Konfiguration zukommt. 


CH, CH.CH; 
| 
(NH) C . C — NH — CH». 


M. Scholtz hat mit O. Koch zusammen den Hofmannschen Abbau 
des Isobebeerins aus Pareirawurzel genauer studiert (Arch. d. Pharm., 
Bd. 252, p. 513). Durch Einwirkung von Methyljodid auf Isobebeerin ent- 
steht zunächst das Methylisobebeerinmethyljodid, das durch Kochen mit 
Natronlauge in zwei Methine aufgespalten wird, von denen das eine optisch- 
aktiv, das andere optisch-inaktiv ist. Das optisch-aktive Methylisobebeerin- 
methin allein wird auch erhalten, wenn man das Jodmethylat durch 
Natriumamalgam nach Emde aufspaltet. Diese Beobachtung spricht sehr 
dafür, dass das Isobebeerin zur Isochinolinreihe gehört. Der weitere 
Abbau wurde zunächst nur mit dem optisch-aktiven und als «-Methyliso- 
bebeerinmethin bezeichneten Produkt durchgeführt. Es wurde zu dem 
Zwecke durch Anlagerung von Jodmethyl das Jodmethylat dargestellt, das 
beim Kochen mit Natronlauge in Trimethylamin und in die stickstoffreie 
Verbindung C,,H,s0; zerfällt. Unter der Einwirkung von Natrium- 
amalgam entsteht neben Trimethylamin die um zwei Wasserstoffteile 
reichere Verbindung (0,;H5003- 

J. Troeger und W. Müller berichten eingehend über die Entstehung 
eines Isocusparins (Arch. d. Pharm., Bd. 252, p. 459). Wird Cusparinjod- 
methylat mit Natronlauge oder Silberoxyd behandelt, so entsteht nach Ab- 
spaltung des Jodmethyls eine isomere Verbindung, bei welcher, wie die Verff. 
annehmen, das Methyl der OCH,-Gruppe zum Stickstoff gewandert ist. 
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Derselbe Körper wird in reiner Form und fast quantitativer Ausbeute 
gewonnen, wenn man Cusparin mit Jodmethyl auf 120 ° erhitzt. Merkwürdiger- 
weise konnte aber im Isocusparin eine CO- resp. COH-Gruppe nicht nach - 
gewiesen werden. Wird Cusparin im trockenen Salzsäurestrom auf 210 ° 
erhitzt, so entweicht Chlormethyl und man erhält Pyrocusparin, das ent- 
methyliertes Cusparin zu sein scheint. Isocusparin konnte durch Erhitzen 
im Salzsäurestrom nicht entmethyliert werden. Durch die Einwirkung von 
Salpetersäure wird aus Cusparin ebenso wie aus dem Isomeren nach Auf- 
nahme einer Nitrogruppe ein C,H,O-Rest abgespalten. Wird nun die so aus 
Cusparin gewonnene Verbindung mit Jodmethyldampf erhitzt, so geht sie 
in die isomere Verbindung über, welche aus Isocusparin entsteht. Ebenso 
wie Cusparin selbst kann das durch Einwirkung von Salpetersäure gewonnene 
Produkt durch Erhitzen im Salzsäurestrom entmethyliert und in die aus 
Pyrocusparin und Salpetersäure entstehende Verbindung übergeführt werden. 
Die Aufklärung dieser sehr merkwürdigen Umwandlungen bleibt abzuwarten. 

Über die Alkaloide der. Quebrachorinde sind zwei Arbeiten er- 
schienen. Fourneau und Page konnten nachweisen, dass das von Hesse 
aufgefundene Quebrachin identisch ist mit dem Yohimbin (Bull. d. 
Sciences Pharm., Bd. 21, p. 7): A. J. Ewins hat das Aspidospermin 
eingehender untersucht (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 2738). Es 
‚ zeigte sich, dass das Alkaloid C„H30,N, eine hydrolysierbare Acetylgruppe 
enthält, denn beim Kochen mit verdünnter Salzsäure entsteht eine Ver- 
bindung C 0250N;, welche durch Acetylieren in das ursprüngliche Produkt 
zurückverwandelt werden kann. Das zweite Sauerstoffatom gehört einer 
Methoxylgruppe an, welche durch Jodwasserstoff gespalten wird unter Ent- 
stehung von Aspidosin CiyHəON,. Durch Einwirkung von salpetriger 
Säure scheint eine Nitrosoverbindung zu entstehen, eine Beobachtung, welche 
den Rückschluss auf das Vorhandensein eines hydrierten Chinolinkerns zu- 
lassen würde. 
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Fortschritte auf dem Gebiete der Agrikulturchemie. |. 
(Juli 1914 bis Juli 1915.) 
Von 
E. Blanck. 


l. Bodenkunde. 


| Für den derzeitigen Stand unserer Kenntnisse vom Boden sind zwei 
im Berichtsjahre zur Veröffentlichung gelangte Werke von hervorragender 
Bedeutung. Sie spiegeln so recht die neuen Wege und, Ziele der Bodenkunde 
wieder. Auf der einen Seite bodenkundlicher Forschung herrscht, wie schon 
in früheren Berichten dargetan, das Bestreben, die neuen Errungenschaften 
der Kolloidehemie auf die Erscheinungswelt des Bodens anzuwenden und wird 
dieses Suchen nach verbesserter Erkenntnis durch das für die genannte 
Richtung grundlegende Buch P. Ehrenbergs ‚Die Bodenkolloide‘“ (Verlag 
Theodor Steinkopf, Dresden und Leipzig 1915) besonders gefördert. Zum 
erstenmal erfährt in unserer Literatur durch dieses Werk die Bedeutung 
der Bodenkolloide in ihrer Gesamtheit die wahre Würdigung, sowohl in 
Hinsicht des Auftretens der Kolloide im Boden, als auch in Bezug auf die An- 
teilnahme dieser Bodenbestandteile an den vielseitigen Umwandlungs- 
vorgängen natürlicher wie künstlicher Art im Boden. Das andere Werk, 
aus der Feder K. Glinkas stammend, bringt vertiefende Kenntnis auf dem 
bisher noch immerhin trotz seiner Wichtigkeit wenig berücksichtigten Gebiet 
der Lehre von den klimatischen Bodenzonen. ‚Die Typen der Bodenbildung“ 
(Verlag Gebr. Borntraeger, Berlin 1915) geben die Klassifikation und geo- 
graphische Verbreitung der Böden wieder, stellen das Bodenprofil, wie es 
von den russischen Forschern aufgefasst wird, in den Vordergrund der Dar- 
stellung und bringen eine umfassende Behandlung dieses wichtigen Kapitels 
aus der Bodenlehre, so dass nunmehr auch dieser Zweig unseres Wissens in 
zusammenhängender Form vorliegt. 

Hieran anschliessend mag eine Abhandlung H. Bodes (Kühn Archiv V, 
p. 423), welche die Behandlung der landwirtschaftlichen Bodenlehre im 
Hochschulunterricht zum Gegenstand hat, Erwähnung finden. Ihr ist zu 
entnehmen, dass die Bodenlehre in zwei Hauptabschnitte zu teilen sei, in- 
sofern sie die Grundlage 

l. der Bodenbearbeitung und Ernährung der Kulturpflanze, 

2. der Bodenbeurteilung 
bilde. Diese aus äusseren Gründen vorgenommene Einteilung soll ihre innere 
Berechtigung darin haben, dass für die Bodenbearbeitung und Pflanzen- 
ernährung die physikalischen, chemischen und physiologischen Verhältnisse, 
für die Bodenbeurteilung die geognostischen massgebend sind. 

Von Arbeiten auf bodenphysikalischem Gebiet sind besonders 
beachtenswert die Untersuchungen P. Ehrenbergs (Fühling, Bd. 63, p. 734) 
über die Grösse der Oberfläche eines Grammes Erdboden. Die von 
E. A. Mitscherlich für die Oberflächen der verschiedenen Bodenarten 
angenommenen, aus der Hygroskopizitätsbestimmung abgeleiteten Wert- 
grössen werden als viel zu hoch beanstandet und wird aus theoretischen 
Erwägungen und Berechnungen das Ergebnis abgeleitet, dass die genannte 
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Grösse wahrscheinlich nur in den seltensten Fällen die Grenze von einem 
Quadratmeter überschreiten und nur in ganz bestimmten Fällen die Grenze 
von 50 Quadratmetern erreichen dürfte. In einer zweiten Mitteilung (ebenda, 
Bd. 64, p. 233) weist derselbe Forscher auf die sog. Kapillarschicht beim 
Übergang von einer Flüssigkeit in Dampfform hin. Diese Schicht müsse auch 
bei der Hygroskopizitätsbestimmung von Wichtigkeit sein und in Gemein- 
schaft mit den Kapillaren der Gele die Oberfläche der Bodenteilchen, be- 
stimmt durch die Hygroskopizität, viel zu gross erscheinen lassen. So sei 
z. B. beim Kieselsäuregel nur der dritte Teil des bei einem annähernd der 
Hygroskopizität entsprechenden Dampfdruck aufgenommenen Wassers der 
Gesamtoberfläche desselben proportional, zwei Drittel gingen indessen darüber 
hinaus. In Gemeinschaft mit K. Schultze vermag P. Ehrenberg (Kolloid- 
ZS., Bd. XV, p. 183) weiter darzutun, dass die sog. Unbenetzbarkeit der fein- 
pulverigen Böden, wie namentlich Torfböden, im natürlichen Zustande 
nach längerem Austrocknen nicht an die Gegenwart von Harz- und Fett- 
bestandteilen gebunden, sondern in der Adsorption von Luft begründet 
ist. R. Hoffmann (L. Vers. Stat., Bd. 85, p. 123) kommt im Gegensatz zu 
Ehrenberg und Pick (vgl. früh. Ber.) zu dem Ergebnis, dass Frost und Aus- 
trocknung keine merkbare Beeinflussung auf die Hygroskopizität der Acker- 
erden ausüben, wohl aber auf die den Boden unterlagernden Erdschichten. 
Die Wirkung des Frostes auf die Oberfläche des Bodens nähert sich in der 
Gegenwart asymptotisch einem Maximalwerte. Sie ist daher in der Acker- 
erde, die schon oft einen Frostprozess durchgemacht hat, nicht mehr zu 
beobachten. Auch die in der Praxis zur Anwendung gelangenden Dünger- 
mengen vermögen keine erhebliche bzw. bleibende Fcdenoberflächen- 
. veränderung zu veranlassen. Die Masse der irreversiblen Kolloide der Acker- 
krume wird durch Frost und Trocknis soweit herabgedrückt, dass der Hy- 
groskopizitätswert der verbleibenden irreversiblen Kolloide durch die Hy- 
groskopizitätswerte der anderen Bestandteile vollkommen verdeckt wird. 

R. Trnka (Int. Mittlg. f. Bdk., Bd. IV, p. 363) verbreitet sich eingehend 
über die Ermittelung des Volumgewichtes und der Porosität des Bodens. 
Die Methoden, welche das Volumgewicht durch Zusammenschütteln des 
Bodens in einem Gefässe von bekanntem Volumen oder durch Sedimentation 
unter Wasser zu bestimmen suchen, geben nach ihm kein richtiges Bild von 
der Bodenlagerung, ebensowenig wie diejenigen, die zu gleichem Zwecke von 
der Entnahme des natürlichen Bodens in Zylindern oder Röhren ausgehen. 
Einzig und allein ist das Bestimmen des Volumgewichtes vermittelst par- 
affinierter Erdschollen, welche dem Boden in natürlicher Lagerung ent- 
nommen sind, zu empfehlen, indem die durch sie verdrängte Wassermenge 
ermittelt wird. Auch für die Porosität ist von der natürlichen Lagerung des 
Bodens auszugehen. Sie lässt sich aus dem spezifischen Gewicht und dem 
Volumgewicht leicht rechnerisch ableiten. Aus den Daten der Porosität 
allein lässt sich der Wert des Bodens nicht beurteilen, nur in Gemeinschaft 
mit den sonstigen Eigenschaften des Bodens vermag dieses zu geschehen. 
Im Anschluss an seine früheren Arbeiten über die Konsistenzformen des 
Bodens bringt A. Atterberg (ebenda, Bd. IV, p. 418) die sog. Konsistenz- 
kurven ven S. Johansson zur Sprache. Diese veranschaulichen in graphischer 
Darstellung den Wechsel der Bodenkonsistenz bei verschiedenen Wasser- 
gehalten und erlauben einen schnellen Vergleich verschiedener Bodenarten 
in genannter Hinsicht. 
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Von G. Given (Diss. Göttingen 1915) werden die kolloiden Eigenschaften 
des Tons und ihre Beeinflussung durch Kalksalze studiert. Verf. konnte die 
wiederholt beobachtete, anderseits geleugnete Tatsache bestätigen, dass das 
Ca-Ion in Verbindung mit einem einwertigen Ion eine grössere Ausflockung 
auf Ton ausübt, als verbunden mit einem doppelwertigen Ion. Die Aus- 
flockungskräfte von CaCl,, Ca(NO,),, CaSO, werden durch die Tonmenge in 
der Aufschwemmung nicht merklich beeinflusst, während die zur Fällung 
notwendigen Mengen von Calciumbicarbonat und Ca(OH), im Verhältnis zur 
Tonmenge in der Aufschwemmung stehen. Als Ursache dieses Verhaltens. 
wurde durch Leitfähigkeitsversuche festgestellt, dass letztere Stoffe durch 
den Ton aus der Lösung entfernt werden unter Bildung einer Art von labiler 
Verbindung, die der Ton mit der vorhandenen oder durch Hydrolyse ent- 
stehenden basischen Kalkverbindung eingeht. Th. Schloesings und 
E. W. Hilgards Theorie, dass der Ton zum Teil ein Kolloid ist, wird zum 
erstenmal durch ultramikroskopische Untersuchung bestätigt gefunden und 
die Grösse der kolloiden Tonteilchen konnte auf weniger denn 140 uu Durch- 
messer geschätzt werden. Der Ton selbst ist als ein Gemenge von feinen 
und feinsten Sanden und Kolloidton aufzufassen. Die bisher un- 
verständlich gebliebenen nachteiligen Folgen zu starker Ätzkalkdüngungen 
auf schwerem Boden konnten dahin Erklärung finden, dass es sich hierbei 
um die aufteilende Wirkung des Ca(OH), handelt, wozu wahrscheinlich 
starke Verzögerung der Umwandlung des Ätzkalkes in kohlensauren Kalk 
kommt. Ist die Umwandlung völlig geschehen, so dürfte auch die Schädigung 
ihr Ende erreicht, haben. Ferner konnte dargetan werden, dass die Aus- 
flockung des Tons nicht allein genügt, um die physikalischen Veränderungen 
der Bodenstruktur durch Kalkung zu erklären, sondern die Wirkung des 
Frostes dürfte hinzutreten. Auch P. Rohland (L. Vers.-Stat., Bd. 85, p. 105) 
bespricht die Wirkung der Hydroxylionen auf Ton und tonige Böden. Nach 
ihm ist die durch Hydroxylionen hervorgerufene Ausflockung der Kolloide 
abhängig von der Konzentration bzw. von dem Dissoziationsgrad, so dass 
Natron- und Kalihydroxyd stärker wirken wie Ammoniumhydroxyd. Es 
besteht eine Korrelation zwischen Konzentration der OH--Ionen und der 
Konstitution des angewandten Tons. Für einen jeden Ton ist zur Ausfällung 
eine ganz bestimmte Konzentration der Hydroxylionen notwendig. Ein 
Schwellenwert, oberhalb dessen die Ausflockung erfolgt, muss überschritten 
werden. | 

Auch der Bodenadsorption sind im Berichtsjahre wiederum mehrere 
Arbeiten gewidmet. A. de Dominicis (Staz. sper. agr. ital., Bd. 47, p. 449) 
gelangt zu dem Ergebnis: Die Grösse der Adsorption steht im direkten Zu- 
sammenhang mit der Wertigkeit der Ionen, sie wächst mit der Wertigkeit 
dieser. Das Verhältnis der Adsorption von Kation und Anion untereinander 
ist in allen Bodenarten gleich, die Gesamtadsorption dagegen unterliegt 
Schwankungen, sie hängt ab von der Natur der Bodenkolloide und Boden- 
flüssigkeit. E. G. Parker (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 6, p. 831) 
weist auf eine selektive Adsorption hin, und zwar werden Kationen stärker 
als Anionen adsorbiert. Die Anwesenheit gelöster Ca-Mg-Basen nach der Be- 
rührung gewisser Salzlösungen mit Boden beruht nicht auf einer direkten 
Reaktion der Salze in der Lösung mit Bodensilikaten, sondern auf einer 
sekundären Reaktion der freien Säure, die durch selektive Adsorption des 
Kations entstanden ist, mit mineralischen Bodenbestandteilen. Mit der Fein- 
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heit des Bodens nimmt die selektive Adsorption zu. Nach A.N. Ssokolowsky 
(Russ. Journ. f. Landw., 1914, 2) sind die Träger der Adsorption mit denen 
der Hygroskopizität verbunden, doch steht die Adsorptionsfähigkeit in keinem 
sicheren Zusammenhang weder mit der Grösse des ‚„Zeolithenanteils‘‘ noch 
mit der Menge des Schlammes. Die Bodenkomponenten, welche die Ad- 
sorptionsfähigkeit bedingen, zeichnen sich durch Vorhandensein einer grossen 
spezifischen Oberfläche und Empfindlichkeit chemischer Einwirkungen 
gegenüber aus, und werden die Adsorptionserscheinungen in ihnen bis zu 
einer gewissen Grenze nicht von Austauschreaktionen begleitet. Durch 
gleiche Eigenschaften sind die kolloiden Gele ausgezeichnet, so dass die Boden- 
kolloide die Faktoren der Adsorption im Boden darstellen dürften, indem 
sie nicht gewöhnliche chemische Verbindungen, sondern die labilen und un- 
bestimmten Adsorptionsverbindungen von van Bemmelen ergeben. Zu 
ähnlichen Anschauungen bekennt sich auch A. v. Sigmond (Int. Mittlg f. 
` Bdk., Bd. V, p. 163). 

Infolge der ersten Tagung der internationalen Kommission der chemischen 
Bodenanalyse zu München am 23. und 24. April 1914 (vgl. Int. Mittlg. f. 
Bdk., Bd. V, p. 25) ist eine lebhafte Aussprache bezüglich des Wertes und 
der Art der Ausführung der Bodenanalyse angebahnt worden. A. v. Sigmond 
(ebenda, Bd. IV, p. 336) schlögt zur Bestimmung der maximalen Löslichkeit 
der Bodenbestandteile und zur chemischen Charakterisierung des Bodens 
die Methode Longhridge-Hilgard (10 g lufttr. Boden unter 2 mm werden 
mit 100 cm? HCl vom spezifischen Gewicht 1,115 im kochenden Wasserbade 
120 Stunden erhitzt) vor, denn sie allein führe zum erstrebten Ziele. Man 
sei daher nicht berechtigt, willkürlich die für die Methode festgelegten Lösungs- 
bedingungen betreffs Konzentration, Temperatur, Kochdauer abzuändern. 
J. D. Hissink (ebenda, Bd. V, p. 1) nimmt entschiedene Stellung gegen 
das Bestreben von Sigmonds und wünscht für den salzsauren Bodenauszug 
die Verwendung einer Säure von 25 Gewichtsprozenten. Diese sei auf 10 g 
Boden in einer Menge von 200 cm? einwirken zu lassen, nachdem die Salze 
und Karbonatedurch Wasser und verdünnte Essigsäure entfernt worden seien. 
Nach dem Eintritt der maximalen Kochtemperatur von 110° C. soll zwei 
Stunden am Rückflusskühler weiter gekocht werden. E. A. Mitscherlich 
(ebenda, Bd. IV, p. 327) vertritt in der aufgeworfenen Frage dagegen den 
Standpunkt, dass nur die Gesamtanalyse den Endzustand in der Lösung, 
d.i. die völlige Lösung, zu erreichen gestatte, alle anderen Methoden hätten 
daher gleich viel oder gleich wenig Berechtigung, da sie niemals zu einem 
Endzustand führen könnten. Mit der Bauschanalyse sei aber nicht viel an- 
zufangen. Der Gehalt des Bodens an Nährstoffen, wie er mittelst der Analyse 
festgestellt werde, müsse in Übereinstimmung mit den Pflanzenerträgen ge- 
bracht werden, so dass eine pflanzenphysiologische Bodenanalyse aus- 
gearbeitet werden müsse, die bisher noch fehle. Gegen Mitscherlichs Aus- 
führungen wendet sich nochmals A. v. Sigmond (ebenda, Bd. V, p. 163). 
Seine Beiträge brechen zwar wiederum eine Lanze für den salzsauren Boden- 
auszug, deren Vorzüge eingehend gewürdigt werden, vermögen jedoch nicht 
befriedigend zu wirken. Auch O. Lemmermann (L. Vers.-St., Bd. 85, 
p. 147) äussert seine Ansichten über die chemische Bodenanalyse in Ver- 
bindung mit dem Vegetationsversuch. Er weist namentlich auf die durch 
den Bodencharakter bedingten Verschiedenheiten hin, und es erscheint ihm 
daher zunächst als notwendig, den Grad der Assimilierbarkeit der einzelnen 
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Bodennährstoffe an sich zu studieren, losgelöst von den sonstigen Eigen- 
schaften des Bodens. Ferner sei der eventuelle Einfluss der einzelnen 
Bodeneigenschaften auf die Löslichkeitsverhältnisse in Gemeinschaft mit 
Gefäss- und, Feldversuchen festzustellen. Zur Ermittelung des Bodenfrucht- 
barkeitszustandes hält er für am geeignetesten das Verfahren, das den Boden 
mit dem Lösungsmittel durchtränkt und durchsickern lässt, d. h. den Boden 
der kontinuierlichen Extraktion unterwirft. Hierin glaubt er mit Mitscher- 
lich übereinzustimmen, der diese Methode nur aus technischen Gründen für 
undurchführbar hält. Die Bemühungen Th. Pfeiffers, E. Blancks und 
W. Simmermachers (L. Vers.-St., Bd. 86, p. 339), einen gangbaren Weg 
zur Bestimmung des Nährstoffgehaltes der Ackerböden entweder unter Be- 
nutzung der chenischem Bodenanalyse oder der Pflanzenanalyse zu finden, 
haben schliesslich die Unmöglichkeit eines solchen Strebens vor Augen ge- 
führt, obgleich bei ihren Vegetationsversuchen alle möglichen Massnahmen 
getroffen wurden, um die störenden Einflüsse der physikalischen Boden- 
beschaffenheit usw. auszuschliessen. Weder der salzsaure Bodenauszug in 
verschiedener Konzentration und Menge der verwandten Salzsäure noch die 
CO,-Methode vermochten annähernde Werte zu liefern, desgleichen versagte ` 
die Pflanzenanalyse infolge des Luxuskonsumtionsvermögens der Pflanze 
und der verschiedenen Wurzeltätigkeit dieser sowie infolge der die Löslichkeit 
verschiebenden Wirkung der Düngemittel auf den Boden. Ebensowenig 
brachte die Kellnersche Methode zur Ermittelung des adsorptiv gebundenen 
Kalis für das Bodenkali Beziehungen zwischen diesem und dem von der 
Pflanze aufgenommenen Kali zum Ausdruck. So dass die Verff. zu dem 
Schluss gelangen, dass weder Pflanzen- noch Bodenanalyse in der von ihnen 
gewählten Form zur Feststellung des Nährstoffgehaltes der Böden geeignet 
sind und die Bemühungen in dieser Richtung zum mindesten auf sehr grosse 
Schwierigkeiten stossen werden, vielleicht möge es aber gelingen, durch Ge- 
winnung von Maximalzahlen, bei denen durch weitere Zufuh. des betreffenden 
Stoffes keine nennenswerte Erntesteigerung mehr erreicht werden kann, dem 
Problem näher zu kommen. 

Über die Beschaffenheit einiger Bodenbestandteile geben nachstehende 
Arbeiten Auskunft. Zunächst sei hier der physikalischschemischen Unter- 
suchungen von G. Fischer (Kühn-Archiv, Bd. IV, p. 1) über die Säuren 
und Kolloide des Humus gedacht. Sie bestätigen die Auffassung Br. Tackes 
und P. Ehrenbergs, denn es gelang dem Verf., die Säurenatur des Hoch- 
moorbumus durch die Messung der elektromotorischen Kraft einwandfrei 
festzustellen. Die Verwendung der Konzentrationsketten zur Berechnung 
der H‘-Ionenkonzentration, deren elektromotorische Wirksamkeit zur Unter- 
suchung natürlichen Bodenmaterials bisher noch keine Benutzung erfahren 
hatte, erwies sich als ein zuverlässiges Mittel für den genannten Zweck. 
Ebenso gelang die Ausarbeitung einer Isolierungsmethode der Humuskolloide 
auf rein mechanisch-physikalischem Wege der Wasserbehandlung, Filtration 
und Dialyse. Die Analyse der Humuskolloide lieferte den Nachweis ihrer 
vorwiegend organischen Natur, sie selbst erwiesen sich als keine typischen 
reversiblen Hydrosole, sondern sie stehen gewissen organischen Farbstoffen 
nahe. Auch Sven Oden (Kolloid-ZS., Bd. XIV, p. 123) weist die Säurenatur 
der Humussäuren nach. L. A. Steinkönig (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 6, p. 576) bestimmt die Verteilung von SiO,, Al,O,, Fe,O, usw. in den 
einzelnen Schlämmfraktionen von Lehmböden und findet, dass die SiO, in 
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allen diesen gegen Al,O, und Fe,O, überwiegt, doch nimmt sie mit dem Grade 
der Feinheit ab, während, Al,O,, Fe,O,, K,O und P,O; mit der Feinheit des 
Korns steigen. CaO, MgO und Na,O halten sich ungefähr in gleichen Grenzen. 
Nach W. J. Me. Caughey und W. H. Fry (U. S. Dep. of Agricult. Bull., 
Bd. 91, p. 1) sollen die Mineralbestandteile der Böden mannigfaltiger sein 
als diejenigen der Eruptivgesteine cder der metamorphen Gesteinsarten. 
Die Mineralvergesellschaftung ändert sich mit der Gegend ihres Vorkommens. 
So sind in den Böden der semiariden Region des Westens die Minerale ausser 
Quarz ziemlich häufig und wohl erhalten. Die Böden, die aus Sandstein und 
Schiefer entstanden sind, zeigen besonders deutlich den Einfluss klimatischer 
Bedingungen und die Böden aus Gegenden mit hohen Niederschlägen ent- 
halten vorwiegend Quarz und sind die übrigen Minerale in ihnen meist stark 
zersetzt, umgekehrt gilt dieses für Böden trockener Gebiete. Für Kalkstein- 
böden ist das Vorkommen pyramidaler Quarzkrystalle mit Caleciteinschlüssen 
charakteristisch, während sich die Gletscher- und Lössböden als heterogene 
Mischungen von - wechselnder Mineralzusammensetzung erweisen. Von 
E. Blanck (Fühling, Bd. 64, p. 20) wird die Bedeutung der Glimmerminerale 
-für den Ackerbau gewürdigt. 

S. L. Jodidi (L. Vers.-St., Bd. 85, p. 359) bringt einen sehr bemerkens- 
werten Überblick über den heutigen Stand der Bodenchemie der organischen 
Verbindungen, und zwar unter besonderer Berücksichtigung der Unter- 
suchungen amerikanischer Forscher. Interessant sind namentlich die Fest- 
stellungen dieser über die Natur der N-Verbindungen, nämlich ausser Eiweiss-, 
Salpeter-, Ammoniak-N auch Söureamide, Diaminosäuren und Monoamino- 
säuren, sowie über das Vorkommen von Kohlenwasserstoffen, Aldehyden, 
Alkoholen und organischen Säuren im Boden. Ferner verdienen die Aus- 
führungen des Verf. über die Umwandlungsvorgänge aller dieser Ver- 
bindungen im Boden Beachtung. Von A. Schmuk (Russ. J. f. prakt. Landw., 
p. 153, 1914) werden einige Daten über die Formen des N im Boden beigebracht. 
Aus ihnen ist zu entnehmen, dass die Verteilung der Amidverbindungen in den 
Böden (mit Ausnahme für den Laterit), derjenigen in den Eiweissstoffen sehr 
ähnlich sein soll, so dass die Amidverbindungen der Böden zu den Eiweissstoffen 
zu rechnen seien. G.Chardet (Rev. generale de Chimie, Bd. 17, p. 137) bespricht. 
die Umwandlung und Entstehung der Aminosäuren des Ackerbodens und ihre 
Bedeutung für die Pflanzenwelt. Ferner berichtet er (ebenda, Bd. 17, p. 154) 
über den Abbau der Nucleoproteide und die gegenseitigen Umwandlungen 
der Purinkörper. Die Purinbasen gelangen in den Boden entweder in Form 
von Nucleinsäuren cder sie werden aus den Nucleoproteiden der abgestorbenen 
Mikroorganismen gebildet. Da sich die Gegenwart des Vanilins im Boden 
nach M. X. Sullivan (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 6, p. 919) nicht 
auf die Tätigkeit der Kleinlebewesen zurückführen lässt, so führt er zur 
Klarstellung dieser Frage Untersuchungen aus, welche es wahrscheinlich 
machen, dass das Vanilin aus auf dem Boden wachsenden Weizenpflanzen 
stammt. K. Rördam (Kogl. Dansk Vidensk. Selskels Skrift., Bd. VII), 
der eine geschichtliche Entwickelung der chemischen Geologie und Agrogeologie 
in Dänemark gibt, liefert den Nachweis kleiner Mengen verschiedener Metalle 
in den dänischen Bodenarten. 

Die Verwitterungslehre sowie die regionale Bodenkunde er- 
fahren im Berichtsjahre gleichfalls eine Förderung. Hier sind namentlich 
die Ergebnisse der Forschungen R. Langs (C. f. Min. usw., p. 513, 1914) über 
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die rezente Braunerde- und Humusbildung auf Sumatra, Java und der 
malayischen Halbinsel anzuführen. Trockenheit und Feuchtigkeit sind 
danach für die Herausbildung genannter Bodenformen die hauptsächlich 
bestimmenden Faktoren. Trockenheit und Wärme sind, jeder Faktor für sich, 
der Humusbildung feindlich, Feuchtigkeit und Kälte fördern sie. Je nach 
dem Überwiegen des einen oder anderen Faktors nach Menge und Zeitdauer 
der Einwirkung im Verlauf des Jahres können unzählige klimatische Ab- 
stufungen und somit auch die verschiedenartigsten Bodenarten gebildet 
werden. In einer weiteren Mitteilung (ebenda, p. 480, 1914) spricht sich 
R. Lang gegen die Annahme Mohrs (Over den Grond von Java, Batavia 
1911), nach welchem der Laterit aus der Braunerde durch ‚‚Altern‘‘ im Laufe 
längerer Zeiträume hervorgegangen sein soll, aus. Nach ihm ist der Laterit 
eine fossile Bildung einer vergangenen trockenen Klimaperiode, während die 
Braunerde Javas, Sumatras, Malakkas sich unter dem jetzt herrschenden, 
sehr feuchten Klima bildet. Die Auffassung Glinkas und Stremmes 
(vgl. vor. Ber.) vom Laterit und der Terra rossa als sog. illuviale Horizonte 
humoser Waldböden weist er entschieden zurück. Ihm erscheint die Ein- 
reihung des Laterits nach den klimatischen Gesichtspunkten Glinkas als 
Boden von optimaler Befeuchtung als durchaus verfehlt. Vielmehr muss 
der Laterit aus dem Grunde, weil ihm Humusbeimengungen fehlen, unter 
Bedingungen entstanden sein, unter denen ein so geringes Mass von Feuchtig- 
keit herrscht, dass die Bildung bzw. Erhaltung von Humus verhindert wird. 

W. H. Mac.Intire und L. G. Willis (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 6, p. 1005) legen dar, dass Kalk- und Magnesiasilikate im Boden durch 
Hydrolyse allmählich in Karbonate übergehen; es wirkten nach ihren Ver- 
suchen Wollastonit und Serpentin auf das Pflanzenwachstum günstig ein, 
Calciumsilikate besser als Carbonat bei Gleichheit der angewandten CaO- 
Mengen. K. Vogel v. Falkenstein und G. v. Romberg (Int. Mittlg. f. 
Bdk., Bd. V, p. 77) zeigen, dass die Molkenböden des Buntsandsteingebietes 
der Oberweser ähnliche Bildungen sind, wie die Klebsandböden im Schwarz- 
wälder Buntsandstein, nämlich Pseudobleicherden, die aber von den Ort- 
steinböden wesentlich verschieden sind. Schliesslich hält P. Rohland. 
(ebenda, Bd. V, p. 102) die Roterde für ein kolloidveranlagtes Silikat, d. h. 
ein Silikat, das in Berührung mit Wasser zahlreiche Kolloide bildet. Den 
Beweis für seine Anschauung findet er in dem starken Adsorptionsvermögen 
der Roterden für komplizierte Farbstoffe gegeben. Von weiteren hierher 
gehörigen Untersuchungen sei noch derjenigen gedacht von A. J. Cox und 
A. S. Argiielles (The Phillip. Journ. of Science, Bd. 9, p.1), welche eingehende 
Studien der Böden Luzons veröffentlichen, von W. P. Smirnoff (Int. Mittlg. 
f. Bdk., Bd. IV, p. 405), der die in den Gebirgsgegenden Russlands vor- 
kommenden vertikalen Bodenzonen nach dem Vorgange von Dokutschajew 
behandelt, und von L. Schwarz (Kühn-Archiv, Bd.IV, p. 298), der die Böden 
des südlichen Ungarns eingehend bespricht. Besonders beachtenswert sind 
des letzteren Mitteilungen und Analysenbefunde der für jene Gegenden 
charakteristischen Szekböden (Sodaböden). 

Den Beziehungen des Wassers zum Boden sind gleichfalls mehrere 
Untersuchungen gewidmet. C. v. Seelhorst (Journ. f. Landw., Bd. 63, 
p. 54) gibt einen Überblick über die nunmehr seit 13 Jahren ausgeführten 
Untersuchungen der Feuchtigkeitsverhältnisse eines Lehmbodens unter den 
Bedingungen des Anbaus verschiedener Früchte. Die sehr interessanten Er- _ 
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gebnisse legen dar, weshalb Kartoffeln, Roggen und Erbsen den leichten, 
Weizen, Hafer und Rüben den schweren Boden vorziehen. Das Verhältnis 
zwischen Regenfall und Sickerwasser erfährt. durch C. Luedecke (Kultur- 
techniker, Bd. XVII, p. 319) eine sorgfältige, kritische Verarbeitung auf 
Grund der Versuche von C. v. Seelhorst. 

Die Bedeutung des Windes für den Bodenbildungsvorgang findet eine 
zusammenfassende. Darstellung durch R. O. E. Davis (Bull. U. S. Dep. of 
Agricult. 180), während R. B. Moore (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 6, 
p. 370) über die Radioaktivität einiger typischer Böden der Vereinigten 
Staaten berichtet. Br. Tacke (Mittlg. Ver. Förd. Moorklt. i. D. R., Heft 22, 
p. 1) weist auf den Wert der Kuhlerde (Schlickboden) für die Kultur des Hoch- 
moorbodens hin, und A. v. Nostitz (L. J., Bd. 47, p. 113) vermag darzutun, 
dass mit zunehmender Tiefe des Bodens seine Ertragsfähigkeit abnimmt. 
Durch Düngung vermögen zwar die Unterschiede gemildert, aber nicht auf- 
gehoben werden. Die Ursachen der geringeren Bodenfruchtbarkeit der tieferen. 
Erdschichten erblickt Nostitz in dem geringeren Gehalt derselben an Bak- 
terien, sowie an Humus, N und P,O,. 

Von Arbeiten spezieller analytischer Untersuchungsmethoden mögen 
erwähnt sein E. Mökinens Beiträge (Int. Mittlg. f. Bdk., Bd. IV, p. 388) 
zur Trennung von Ferri- und Ferroverbindungen unter Benutzung einer 
Beduktionsmethode anstatt des üblichen oxydimetrischen Verfahrens und 
B. Tarnoffs (Russ. Journ. f. Landw., p. 136, 1914) Prüfung der Methoden 
zur Ammoniakbestimmung im Boden. Zur Untersuchung der Mineralböden 
auf ihren Gehalt an Säuren und alkalisch reagierenden Stoffen bedienen sich 
schliesslich A. Stutzer und W. Haupt (Journ. f. Landw., Bd. 63, p. 33) 
der Jodid-Jodat-Methode und durch K. O. Bjölykke (Int. Mittlg. f. Bdk., 
Bd. V, p. 115) erfahren wir von dem gegenwärtigen Stand der Bodenunter- 
suchungen in Norwegen. (Schluss folgt.) 


Bücherbesprechungen. 


Hesse, A. und Grossmann, H. — ‚Englands Handelskrieg und die chemische. 
Industrie.“ F. Enke, Stuttgart. 304 S., 1915. Geh. 12 M. (Sonderausgabe 
aus der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge. Heraus- 
gegeben von Prof. Dr. W. Herz, Breslau. Bd. XXII.) 

Das Buch verdankt seine Entstehung der Tatsache, dass im _ Laufe 
des Krieges in englischen Zeitschriften zahlreiche Äusserungen hervorragender 
Chemiker über die Ursachen der Rückständigkeit der chemischen Industrie 
Englands erschienen sind. Durch wortgetreue Übersetzung und Kommentare 
dieser jetzt nur wenigen zugänglichen Dokumente zeigen die Verff., dass 
der absprechende Ton der englischen Tagespresse gegen die Vorherrschaft 
deutscher Wissenschaft und Industrie von ernsthaften englischen Chemikern 
keineswegs geteilt wird. Vielmehr haben seit mehr als 40 Jahren ernsthafte 
Warner vergeblich gepredigt, dass man in England die veralteten Handwerks- 
methoden aufgeben und die deutschen wissenschaftlichen Methoden nach- 
ahmen müsste, wenn man in der chemischen Industrie Erfolge haben wolle. 

Trotzdem sind bis in die heutigen schweren Zeiten hinein die Grund- 
ursachen der Rückständigkeit der englischen chemischen Industrie: Miss- 
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achtung des Wertes wissenschaftlicher Forschung innerhalb der Industrie 
und Mangel an geeignetem Mittel- und Hochschulunterricht, der Vorbedingung 
zur Ausbildung eines wissenschaftlichen Chemikerstandes, wenig geändert 
worden. Jetzt aber, in der Zeit der Not, beginnt man die Notwendigkeit 
von Reformen auch in den amtlichen Kreisen, denen die Gelehrten so ver- 
geblich seit Jahrzehnten gepredigt haben, einzusehen. Umwälzungen des. 
Unterrichtssystems und der wissenschaftlichen Arbeit in der Industrie, 
Massnahmen, die natürlich erst in Jahrzehnten Erfolg haben können, werden 
vorbereitet. Vergeblich sucht man durch übereilte Gründungen von Fabriken 
mit Staatsmitteln der dringendsten Not an Farbstoffen, Heilmitteln,Glas-- 
waren usw. abzuhelfen. 

Der Neid auf die glänzende Entfaltung der deutschen Industrie und 
die Erkenntnis der Unmöglichkeit, durch eigene wissenschaftlich belebte 
Arbeit dem Konkurrenten gleichzukommen, das sind, wie die in dem Buche 
wiedergegebenen Dokumente schlagend beweisen, wesentliche, sich jetzt 
klar offenbarende Ursachen zu Englands Handelskrieg gewesen. Die einzelnen 
Aufsätze werden übrigens auch demVertreter der reinenWissenschaft mancher- 
lei Anregungen geben. F. Schultze. 


Rippel, J. — ‚Methodik des Unterrichts in der Chemie.“ 130 S. Wien 1915. 
A. Pichlers Witwe u. Sohn. 

Genelin, S. — ‚‚Das chemische Praktikum.“ 94 S. Wien 1915. A. Pichlers. 
Witwe u. Sohn. 

Kraus, C. und Böttger, H. — ‚Grundriss der Chemie für Lehrer und Lehrerinnen, 
Seminarien und verwandte Lehranstalten.‘“ 6. Auflage. 222 S., mit 62 Holz- 
schnitten. Leipzig 1915. A. Pichlers Witwe u. Sohn. 1,70 M. 

Pädagogische Schriften über den Unterricht in der Chemie haben 
selbstverständlich ganz besondere Aufgaben zu erfüllen. Entsprechend den 
verschiedenen Lehrplänen ist daher auch ihr Interessentenkreis ein von der 
Natur der Sache beschränkter. 

Trotzdem erscheint es nicht ohne Interesse, diese gerade in der zen 
so besonders wichtig gewordenen und in allen Ländern als wichtig erkannten 
Bestrebungen zur Verbreitung chemischer Kenntnisse in verschiedenen 
Ländern kennen zu lernen. Die Methodik von Prof. J. Rippel von der Staats- 
realschule im XV. Bezirk in Wien bietet in dieser Hinsicht manches Interessante 
und verdient auch in Deutschland trotz des anders gearteten Lehrplans. 
besonders beachtet zu werden. Es scheint übrigens fast, als wenn der öster- 
reichische Schulunterricht im allgemeinen der Chemie viel grössere Beachtung 
schenkt als es vielfach in Deutschland der Fall ist. 

Das Büchlein von Genelin über das chemische Praktikum wird im 
Schulunterricht sicherlich gute Dienste leisten können, da es mit den ge- 
hörigen Erklärungen von seiten des Lehrers versehen den Schüler ständig 
zum Nachdenken über die chemischen Vorgänge anregt und da ausserdem 
nicht nur, wie es früher meist üblich war, analytische Studien und Reaktionen 
in erster Reihe berücksichtigt worden sind, sondern das Hauptgewicht viel- 
mehr auf das präparative Arbeiten gelegt ist. 

Der in sechster Auflage erschienene Grundriss von Prof. Kraus (Wien). 
und Böttger (Berlin) empfiehlt sich durch eine sachliche Darstellung der 
wichtigsten Tatsachen und Theorien der Chemie, soweit sie im Schulunterricht 
berücksichtigt werden müssen, und verbindet diese Schilderung mit der- 
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Angabe von gut ausgewählten Vorlesungsversuchen. Das wichtigste im Schul- 
unterricht aber wird immerdar die Persönlichkeit des Lehrers bleiben, die 
es verstehen muss, die anfangs widerstrebende Masse der Schüler mit Interesse 
für die Wissenschaft zu erfüllen, weshalb das Problem der zweckmässigen 
Ausbildung eines für die Chemie begeisterten Nachwuchses in der Lehrer- 
schaft eine niemals zu vernachlässigende Aufgabe der deutschen und öster- 


reichischen Hochschulen bilden muss. H. Grossmann. 
Pellini, G. — „Über das Atomgewicht des Tellurs und seine Beziehungen zu 


den Gruppenhomologen.““ Deutsch von Prof. Dr. B. L. Vanzetti. .152 Seiten 
mit 6 Abbildungen im Text. Sonderausgabe aus Bd. XXI der Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vorträge herausgegeben von Prof. 
Dr. W. Herz. 1914. Stuttgart, F. Enke. 

Das Tellur hat infolge seiner interessanten chemischen Natur und vor 
allem durch die Anomalie im Atomgewicht, welches bekanntlich etwas grösser 
als das Atomgewicht des Jods ist und dadurch in die Systematik des perio- 
dischen Systems eine Störung hineinbringt, die Aufmerksamkeit zahlreicher 
Chemiker dauernd gefesselt; von der Zeit seiner Entdeckung bis in die Gegen- 
wart hinein sind zahlreiche Studien unternommen worden, um die Atomgewichts- 
frage und das Problem der Einheitlichkeit oder Zusammengesetztheit des 
Tellurs als Element zu lösen. Auch die Ähnlichkeiten und Unterschiede des 
Tellurs gegenüber dem Schwefel und Selen haben Chemiker und Mineralogen 
von jeher zu eingehenden Untersuchungen über das Element und seine Ver- 
bindungen angeregt. Die Monographie des auf dem Gebiet der Tellurfrage 
sehr erfolgreichen italienischen Forschers schildert diese Arbeiten in eingehender 
Weise auf Grund kritischer Studien der sehr umfangreichen Originalliteratur. 
Mit der Unregelmässigkeit im Atomgewlcht des Tellurs gegenüber dem Jod 
hat man sich inzwischen abgefunden, seitdem man erkannt hatte, dass 
derartige Anomalien auch sonst (Kalium, Argon, Nickel, Kobalt) vor- 
kommen. Nach Fajans lassen sich diese Unterschiede mit Hilfe von radio- 
aktiven Anschauungen auf die Verschiedenheit der Lebensdauer der ein- 
zelnen Elemente zurückführen. Prof. Pellini empfiehlt bei neueren Arbeiten 
vorzugsweise in dieser Richtung zu arbeiten und Atomgewichtsbestimmungen 
aus Erzen verschiedener chemischer Zusammensetzung und verschiedenen 
geologischen Ursprungs auszuführen, obwohl die wenigen bisherigen Unter- 
suchungen nach dieser Richtung nur negative Ergebnisse gezeitigt haben. 
Die Übertragung der wertvollen Monographie ins Deutsche durch seinen Nach- 
folger in Padua ist ihrer Flüssigkeit wegen besonders anerkennenswert. 

H. Grossmann. 
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Fortschritte der Optik des gesamten Spektrums *). 
(Vom 1. Juli 1914 bis 30. Juni 1915.) 


Von 


Dr. E. Oettinger. 


l. Allgemeines. 


Aus den Grundvorstellungen der elektromagnetischen Lichttheorie 
folgerte bereits Maxwell, dass Licht, welches an einem Spiegel reflektiert 
wird, auf letzteren einen Druck in der Richtung seiner Bewegung ausüben 
müsste, undLebedew und Hull gelang es, diesen Lichtdruck in quantitativer 
Übereinstimmung mit der Theorie experimentell nachzuweisen. Der Licht- 
druck besitzt für die Theorie eine um so größere Wichtigkeit, als er ein experi- 
mentum crucis der elektromagnetischen gegen die mechanische Lichttheorie 
liefert. Nun hatte Poynting darauf hingewiesen, dass nicht nur ein Druck 
in der Bewegungsrichtung bestehen müsste, sondern dass ein reflektierter 
Lichtstrahl auch auf den reflektierenden Spiegel ein Drehmoment ausüben 
müsste. Mit diesem Drehmoment beschäftigt sich M. Abraham (Phys. ZS., 
Bd. 15, p. 914, 1914) und führt vor allem näher aus, dass die Vorstellung 
eines Drehmomentes für den Lichtvektor im Gegensatz zu den Vorstellungen 
der Optik steht, die ja gewohnt ist, dem Lichtvektor einen polaren Charakter 
zuzuschreiben. Die Betrachtungen Abrahams sind rein theoretischer Natur. 
Ein experimenteller Nachweis für oder gegen die polare Natur des Licht- 
vektors ist leider bisher noch nicht erbracht. 

Mit dem Lichtdruck beschäftigte sich auch E. Edser und F. Larmor 
(Phil. Mag. [6], Bd. 28, p. 508 u. 702, 1914), die den Druck auf einen sich 
translatorisch mit der Geschwindigkeit v bewegenden Spiegel untersuchten. 
E. Edser berechnet zunächst die Amplitudenäönderung des reflektierten 
Lichtes aus der Grenzbedingung, dass die Summe der elektrischen Kräfte 
auf eine auf dem Spiegel befindliche Einheitsladung verschwinden muss. 
Die Druckwirkung ergibt sich dann leicht aus dieser Amplitudenäönderung, 
und zwar findet Edser den Druck gleich dem Produkt aus der Energie- 


dichte des auffallenden Lichtstrahles und dem Faktor se woc die Licht- 


geschwindigkeit bedeutet. Larmor zeigt, dass die Betrachtungen Edsers 
nicht korrekt sind, dass aber der obige Ausdruck für die Druckwirkung in 
dem Falle gültig bleibt, wo der Spiegel dem Drucke der Strahlung ausweichen 
kann. Larmor weist auch darauf hin, dass das Problem des Lichtdruckes 
an bewegten Spiegeln aufs engste mit den Theorien der Optik bewegter 
Körper zusammenhängt, also in der Sprache der älteren Optik mit der Frage 
der Mitbewegung des Äthers; allerdings hier wie bei den übrigen N 


*) Die ausländische Literatur konnte infolge des Krieges nur in geringem 
Umfange benutzt werden. 
Fortschritte der Chemie, Bd. XJ. 15 
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der zweiten Ordnung in —. 
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In der elektromagnetischen Lichttheorie setzt man die magnetische 
Permeabilität aller Körper, also selbst der Ferromagnetika, gleich Eins. 
Man nimmt also an, dass so schnellen Wechseln des elektrischen Feldes, 
wie wir sie in den Lichtstrahlen vorfinden, die Magnetisierung der Körper 
nicht folgen kann. Die Berechtigung dieser Annahme für die Optik hat Drude 
in seinem Lehrbuch der Optik ausführlich diskutiert. W. Arkadiew (Ann. 
d. Phys., Bd. 46, p. 133, 1915) zeigt nun durch Reflexionsversuche an Metall- 
gittern, dass sogar bei elektrischen Wellen von circa 1 cm Länge bereits die 
Permeabilität ferromagnetischer Metalle gleich Eins gesetzt werden darf, dass 
also für die sehr viel kürzeren optischen Wellen diese Annahme erst recht 
unbedenklich ist. 


Mit der Analogie der elektrischen und optischen Wellen beschäftigt 
sich auch H. Behnken (Verh. d. d. phys. Ges., Bd. 16, p. 617, 1914). Er 
"untersucht in Analogie zu den Versuchen von Rubens und du Bois über 
die Polarisation ultraroter Lichtstrahlen durch feine Metallgitter, die Gitter- 
polarisation kurzer Hertzscher Wellen, deren Wellenlänge ungefähr 14 
bis 140 mm beträgt. Die Versuche von Rubens und du Bois hatten für 
die ultraroten Strahlen die sehr merkwürdige Erscheinung ergeben, dass 


D i 
das Verhältnis D der Durchlässigkeit eines Metallgitters für senkrecht und 


p 
parallel den- Gitterstäben polarisiertes einfallendes Licht einen Inversions- 
punkt besitzt. Sie fanden, dass bei den von ihnen verwandten Gittern bei 


senkrechter Incidenz die Grösse Zt = 1 bei Wellenlängen zwischen 2—3 u 


wurde, während sie für kleinere Wellenlängen kleiner, für grössere grösser 
als 1 war. Die Lage des Inversionspunktes hing von der Grösse des Gitter- 
abstandes, bzw. dem Verhältnis Gitterkonstante zu Wellenlänge ab. Behnke 
zeigt nun, dass beiden kleinen Hertzschen Schwingungen sich kein Inversions- 
punkt findet und glaubt daraus, was jedoch wohl zweifelhaft ist, den beob- 
achteten optischen Inversionspunkt auf Resonanzerscheinungen zurück- 
führen zu müssen. 


Verhältnismässig wenig bearbeitet ist das Gebiet der Lichtfortpflanzung 
in inhomogenen Medien, für das sich die Gleichungen aus der Maxwell- 
schen Theorie ergeben. Wie in früheren Berichten erwähnt, hat Förster- 
ling sich mit diesem Problem beschäftigt, und vor allem im Hinblick auf 
die bei der Farbenphotographie auftretenden Verhältnisse, die ja auf das 
Eindringen des Lichtes in die photographischePlatte und stellenweise chemische 
Zersetzung derselben beruht, mit Medien beschäftigt, beitlenen der Brechungs- 
index zwar nur unendlich wenig mit dem Ort variiert, und die Variation 
nur auf Strecken stattfindet, die gegen die Lichtwellenlänge klein sind. In 
der Astrophysik spielt ein anderer Fall eine Rolle, nämlich der, dass sich der 
Brechungsindex beliebig stark ändert, dass aber die Änderungen auf Strecken 
von der Größenordnung einer Wellenlänge sehr klein sind. Dies ist der Fall 
der terrestrischen Strahlenbrechung, d. h. der Brechung, wie sie z. B. in der 
Erdatmosphäre stattfindet. Die übliche Theorie der terrestrischen Strahlen- 
brechung beschränkt sich nun darauf, den Weg des Lichtstrahles mittelst 
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des Fermatschen Prinzips vom Minimum des Lichtweges abzuleiten, das 
ja den Weg des Lichtstrahles eindeutig bestimmt, falls der Brechungsindex 
als Funktion des Ortes gegeben ist. Es ist nun die Frage, ob diese geometrisch- 
optische Behandlung des Problems sich aus den Maxwellschen Gleichungen 
für inhomogene Medien rechtfertigen lässt, die natürlich darüber hinaus 
noch weitere Einblicke in die physikalische Natur der sich in einem solchen 
Medien fortpflanzenden Wellen ergeben müssen. Mit diesem Problem be- 
schäftigt sich nun R. Gans (Ann. d. Phys., Bd. 47, p- 709, 1915). Gehen wir 
von den Vorstellungen der geometrischen Optik aus, so würde sich das Problem 
der Lichtfortpflanzung in inhomogenen Medien als sukzessive Brechung 
an unendlich vielen, unendlich dünnen Schichten von konstantem Brechungs- 
index auffassen lassen. Da nun jede Brechung auch mit einer Reflexion 
verbunden ist, so läge es nahe, einen fortschreitenden Intensitätsverlust 
durch innere Reflexionen anzunehmen. Gans zeigt nun durch eine approxima- 
tive Integration der Maxwellschen Gleichungen für inhomogene Medien, 
dass dies irrig ist. Ein solcher Intensitätsverlust durch innere Reflexion 
tritt nicht auf. Dagegen bleibt die physikalische Natur des Lichtes nicht 
ungeändert. Das einfallende lineare Licht erhält beim Durchgang durch 
das Medium eine, wenn auch schwache Elliptizität, deren Grösse von der 
Grösse der Variation des Brechungsindex abhängt. Der Weg des Licht- 
strahles wird im allgemeinen, wie Gans ferner findet, von dem Fermat- 
schen Satz richtig bestimmt. Denn Gans zeigt, daß wenigstens solange 
nicht Totalreflexion ins Spiel kommt, das gewöhnliche Brechungsgesetz 
gilt. Trifft aber der Strahl auf eine Schicht, an der nach den Bedingungen 
der geometrischen Optik Totalreflexion auftreten müsste, so tritt zwar auch 
nach der strengeren Theorie Totalreflexion ein, aber der reflektierte Strahl 
folgt nicht mehr dem gewöhnlichen Brechungsgesetz, sondern wird unter 
einem kleineren Winkel, als diesem entspricht, reflektiert. 


2.,Messmethoden. 


Hier seien zunächst zwei Arbeiten erwähnt, die sich mit dem Nicol- 
schen Prisma befassen. In einer sehr umfangreichen und gründlichen Arbeit 
studiert S. Becher (Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 285, 1915) die Abbildungs- 
fehler, die durch die Einschaltung eines Nicols in das Linsensystem eines 
optischen Apparates auftreten können. Insbesondere behandelt er den von 
dem Nicol hervorgerufenen Astigmatismus und gibt Mittel und Wege an, 
um diesen für das Polarisationsmikroskop zu beseitigen. Mit der Frage, 
inwieweit man Nicolsche Prismen oder andere Polarisationsprismen auch 
im Gebiet ultravioletter Wellenlängen anwenden kann, beschäftigt sich 
Richardson (Phil. Mag., Bd. 28, p. 256, 1914). Er bestimmt zunächst 
für isländischen Kalkspat die Durchlässigkeit für ultraviolettes Licht, und 
. findet, dass der Kalkspat etwa bis 215 uu eine nennenswerte Durchlässigkeit 
besitzt. Damit ist die Möglichkeit gegeben, Kalkspatprismen bis zu dieser 
Grenze als Polarisatoren zu verwenden, sie müssen nur so zu geeigneten 
Kombinationen zusammengesetzt werden, dass keine irgendwie zwischen 
den Prismen liegende Luftschicht die ultravioletten Strahlen absorbiert. 
So konstruiert Richardson in der Tat Polarisationsprismen für ultra- 
violettes Licht. 

Wenden wir uns nun der Photometrie zu, so haben wir da vor allem eine 
Reihe von Arbeiten zu erwähnen, die sich mit der Vergleichung von Licht 
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verschiedener Farbe beschäftigen. Das Prinzip, auf dem eine Photometrie 
verschieden gefärbten Lichtes beruht, ist entweder das Prinzip der deutlichen 
Sichtbarkeit oder des Flickerphotometer. Dem letzteren haben nun Lummer 
und Pringsheim eine einfache und verbesserte Form gegeben. Sie kon- 
struierten — im Hinblick auf die Wichtigkeit photometrischer Messmethode 
für die Strahlungsmessung und optische Temperaturbestimmung — ein Spektral- 
flickerphotometer, das gestattet, zwei Farben einer Lichtquelle unmittelbar 
ohne Zuhilfenahme einer Vergleichslichtquelle miteinander zu vergleichen. 
Mit diesem Lummer-Pringsheimschen Flickerphotometer befasst sich 
nun eine Arbeit von Hedwig Bender (Ann.d. Phys., Bd. 46, p. 105, 1914). 
Sie zeigt zunächst, dass die Angaben des Flickerphotometers mit der Kurve 
der deutlichen Sichtbarkeit übereinstimmt, so dass also die Mehrfarben- 
photometrie nach beiden oben erwähnten Prinzipien dieselben Resultate 
geben muss. Um nun das Photometer zu quantitativen Messungen z. B. pyro- 
metrischer Natur zu verwenden, ist es nötig, die Helligkeitsempfindlichkeit 
als Funktion der Wellenlänge zu bestimmen, da die zu messenden und ver- 
gleichenden Lichtintensitäten dieser Grösse proportional sind. Hier wird 
es aber auch notwendig sein, die Helligkeitsempfindlichkeit verschiedener 
Beobachter miteinander zu vergleichen, um zu untersuchen, wie weit die 
Messungen objektiv reproduzierbar sind. Fräulein Bender findet bei dieser 
Untersuchung, dass zwar die Helligkeitskurve H(}) verschiedener Beob- 
achter Abweichungen gegeneinander aufweisen, so dass jede Beobachtung 
mit dem Flickerphotometer eine Aufnahme der individuellen Helligkeitskurve 
des Beobachters vorangehen muss, dass aber die maximale Helligkeitsempfind- 
lichkeit übereinstimmend bei etwa 550 uu liegt. Weitere physiologische 
Messungen von Fräulein Bender seien hier übergangen. Die theoretischen 
Grundlagen der Photometrie verschieden gefärbter Lichtquellen betreffen 
zwei weitere Arbeiten von Nutting (Phil. Mag., Bd. 29, p. 301, 1915) und 
Saltmarsh (Phil. Mag., Bd. 29, p. 646, 1915). Nutting untersucht die 
verschiedensten Flammenspektra mit Spektroskop und Flickerphotometer, 
um die Sichtbarkeitsgrenze der verschiedenen Farben für das Auge zu finden. 
Nach seinen Messungen liegt dieselbe für die verschiedenen Spektralbereiche 
zwischen 1 und 5,105 Watt. Saltmarsh stellt durch Variation der Rotations- 
geschwindigkeit einmal die Anordnung her, bei der die Flickereindrücke 
gerade für den Beobachter die Wahrnehmung kontinuierlicher Helligkeit 
ergeben, und vergleicht diese Photometereinstellung mit rascheren Rota- 
tionen, bei denen sich die Flickereindrücke im Auge überlagern. Die photo- 
metrische Helligkeit ist, was für die Praxis und bequeme Handhabung des 
Instrumentes von großer Bedeutung ist, in beiden Fällen dieselbe. Leider 
vergleicht Saltmarsh die flickerphotometrische Helligkeit nicht mit der 
photometrischen Helligkeit der kontinuierlichen Beleuchtung, von der sie 
ja nur ein Teil sein kann. Eine wichtige Ausdehnung der flickerphoto- 
metrischen Methode gibt A. E. Weber (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 801, 1914) 
an. Die Verwendung diskontinuierlicher Lichteindrücke zu photometrischen 
Zwecken, wie sie in der Flickerphotometrie vorliegt, schien auf subjektive 
Beobachtung beschränkt sein zu müssen, da sie ja auf die Tatsache beruht, 
dass das Auge gegen zu schnellen Wechsel von Lichteindrücken unempfind- 
lich ist. Nun ist die Methode diskontinuierlicher Lichtimpulse, wie man 
sie mit einem rotierenden Sektor erzeugt, nicht nur für den photometrischen 
Vergleich verschieden gefärbter Lichtquellen verwendbar, sondern unter 
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Umständen auch für die Photometrierung einfarbigen Lichtes nützlich, 
wenn die Intensität des Lichtes für direkte Photometrierung zu stark wird. 
Für den letzteren Fall zeigt nun A. E. Weber, dass man die Methode des 
rotierenden Sektors nicht nur subjektiv, sondern auch zur objektiven photo- 
grammetrischen Photometrie benutzen kann, und erhält dadurch auch den 
grossen Vorzug, ein Photometer für ultraviolettes, dem Auge nicht mehr 
sichtbares Licht zu erlangen. Es scheint dies zunächst etwas paradox, aber 
die photographische Platte verhält sich hier ganz ähnlich wie das mensch- 
liche Auge und folgt bei rascher Rotation dem Wechsel der Lichteindrücke 
nicht momentan. 

Den wichtigsten Fortschritt der Photometrie erzielten Elster und 
Geitel, indem sie eine lichtelektrische Zelle konstruierten, die die Helligkeits- 
schwankungen einer Lichtquelle mit sehr viel grösserer Genauigkeit durch 
Veränderungen des photoelektrischen Stromes zu messen gestatteten, als das 
mit den übrigen photometrischen Methoden möglich war. P.Guthrick (Verh. 
d. d. phys. Ges., Bd. 15, p. 1021, 1914) wendet diese Methode nun auf die 
Astrophysik an, insbesondere auf die sogenannten veränderlichen Doppel- 
sterne. Konnte man bisher deren gegenseitige Umlaufsbewegungen nur 
durch spektralanalytische Methoden messen, so gibt jetzt die lichtelektrische 
Photometrie ein Mittel an die Hand, aus den Helligkeitsschwankungen auf 
die Umlaufszeiten einen Schluss zu zlehen. So wurden z. B. eine grosse 
Anzahl neuer Doppelsterne mit periodischen Helligkeitsschwankungen, 
die der alten Methode der Photometrie entgangen waren, entdeckt. Auch 
am Mars wurden Helligkeitsunterschiede bis zu 18%% im Verlaufe seiner 
Bewegung festgestellt, die mit der Rotation und Fleckenverteilung in offen- 
barem Zusammenhang stehen. So bietet die lichtelektrische Photometrie 
also auch die Möglichkeit, Rotationsbewegungen nachzuweisen und Guthrick 
weist in der Tat bei vielen kleinen Planeten Rotationen nach. Eine weitere, 
noch nicht in Angriff genommene Aufgabe, bei der das Elster-Geitelsche 
Photometer gute Dienste leisten wird, wird die Temperaturbestimmung 
der Sterne sein. 

Schliesslich haben W. Friedrich und P. P. Koch (Ann. d. Phys., 
Bd. 46, p. 399, 1914) die Methode der photographischen Spektralphoto- 
metrie auch auf die kürzesten Lichtwellenlängen, die Röntgenwellen, über- 
tragen. Die bisherigen Intensitätsmessungen der Röntgenstrahlen geschahen. 
meist durch Messung der Ionisierung, die der Strahl hervorruft, wobei die 
Intensität der Röntgenwelle der Ionisierung proportional gesetzt wurde. 
Diese Messmethode ist aber doch unsicher, denn die Proportionalität der 
Ionisierung mit der bolometrisch gemessenen Intensität der Röntgen- 
strahlen ist nur mit einer Ungenauigkeit von mehreren Prozent sichergestellt, 
während man von den Intensitätsmessungen an Röntgenstrahlen eine Ge- 
nauigkeit bis auf Bruchteile eines Prozentes fordert. Daher ist das neue 
Verfahren von Friedrich und Knipping, das analog den Methoden der 
photographischen Spektrographie die Intensitätsmessung der Röntgen- 
strahlen durch Schwärzungsmessungen auf der photographischen Platte 
ermöglicht, und dessen Genauigkeit sich weit über die der alten Methode 
steigern lässt, ein wichtiger Fortschritt. 


3. Reffexion, Brechung und Dispersion. 


Mit den Gesetzen der Reflexion befassen sich A. Wiegrefe (Ann. d. 
Phys., Bd. 45, p. 465, 1914) und St. Rybär (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 305 
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u. 327, 1915). Der erstere behandelt das Problem der Totalreflexion an einer 
unendlich ausgedehnten Ebene, das auch schon v. Ignatowsky gelöst 
hatte, auf einem mathematisch anderen Wege (vgl. früheren Bericht) und 
diskutiert vor allem das Verhalten des Poyntingschen Vektors, in dem 
man mit großer Wahrscheinlichkeit den Lichtvektor zu sehen hat. Rybär 
geht von der experimentellen Seite an das Reflexionsproblem heran. Wie 
wir früher bereits erwähnt hatten, hatte Rybär eine Methode ausgearbeitet, 
die es gestatte, die absoluten Phasenänderungen, die bei der Reflexion von 
Licht auftreten, zu messen. Das Wesen der Methode bestand darin, dass 
man das zu untersuchende Lichtbündel spaltete, und dem einen Teile durch 
Reflexion an dem zu untersuchenden Körper die unbekannte und zu er- 
forschende Phasendifferenz erteilte, während man dem zweiten Teile eine 


wohlbekannte Phasendifferenz, z. B. > durch Reflexion. an Glas erteilte. 


Liess man dann die beiden Lichtbündel miteinander interferieren, so konnte 
man aus der Lage und Verschiebung der Interferenzstreifen die gesuchte 
Phasendifferenz berechnen. Mit dieser Methode hatte Verf. die Reflexion 
von in und senkrecht zur Einfallsebene polarisiertem Lichte früher unter- 
sucht. In den beiden oben erwähnten Arbeiten wendet.Rybär seine Methode 
nun auf die Untersuchung der Reflexion an anisotropen Körpern und der 
Reflexion unter beliebigem Azimut polarisiertem Lichte an durchsichtigen, 
isotropen Körpern an. Die experimentellen Ergebnisse vergleicht Rybär 
mit denen der Theorie, die er in beiden Fällen von neuem entwickelt. In 
dem zweiten Falle, der Reflexion beliebig polarisierten Lichtes an isotropen 
Körpern, hängen die beobachteten Verschiebungen der Interferenzstreifen 
und demgemäss auch die Phasenänderungen noch von den Intensitätsände- 
rungen, die das Licht durch die Reflexion erfährt, ab. Im Falle der Doppel- 
brechung behandelt Rybär den Fall der Reflexion eines im Kristall sich 
fortpflanzenden Lichtstrahles an der Grenzfläche des Kristalls gegen einen 
optisch isotropen Körper und betrachtet da speziell auch nur den Fall, dass 
die Einfallsebene des zu reflektierenden Strahles eine Symmetrieebene des 
Kristalls ist. Interessant ist die Tatsache, dass die Phasenänderungen durch 
Reflexion für den ordinären und extraordinären Strahl verschieden sind, 
was besonders in den Fällen totaler Reflexion hervortritt. | 
Die Gesetze der Reflexion und Brechung in bewegten Spiegeln unter- 
zieht A. Harnack (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 547, 1915) einer eingehenden 
Behandlung. An einem bewegten Spiegel müssen gegen den ruhenden die 
Unterschiede auftreten, dass erstens der Strahl in einer anderen Richtung, 
als es das gewöhnliche Reflexionsgesetz verlangt, reflektiert wird, und zweitens 
das reflektierte Licht eine andere Frequenz als das einfallende besitzen muss. 
Verf. vergleicht diesen Effekt der Bewegung auf die Reflexion direkt mit 
dem Dopplereffekt, der ja ein Einfluss der Bewegung auf die Emission ist, 
und bezeichnet den Reflexionseffekt direkt als eine neue Art des Doppler- 
effektes. Verf. gewinnt nun in sehr eleganter Weise allein aus der Voraus- 
setzung, dass ebene Wellen auch durch Reflexion und Brechung an bewegten 
Spiegeln eben bleiben, die analytischen Ausdrücke für die Richtungs- und 
Frequenzänderungen: Auf Grund der so gewonnenen Formeln lässt sich dann 
weiter der Fall der bewegten planparallelen Glasplatte, sowie die Brechung 
in einem bewegten Prisma behandeln. Im ersten Falle ändert die Platte 
weder die Frequenz, noch die Richtung des durchgehenden Lichtes, während 


7 209 


im zweiten Falle der neue Dopplereffekt wohl vorhanden ist. Die gewonnenen 
Resultate benutzt nun Verf. einerseits, um zu zeigen, dass die Änderungen 
durch die Bewegung an der elementaren Theorie des Michelsonschen Ver- 
suches, bei der sie ja nicht berücksichtigt werden, nichts ändere, da die von 
der Bewegung hervorgerufenen Effekte ihre Grösse nach unter den Verhält- 
nissen des Michelsonschen Versuches experimentell vernachlässigbar sind. 
Anderseits zeigt er, dass der neue Doppeleffekt in der Astrophysik zur Deutung 
der beobachteten Linienverschiebungen im Sonnenspektrum unbedingt 
herangezogen werden muss. 


Auf einen sehr interessanten, aber meist unbeachteten Punkt der Licht- 
brechung in einem Prisma weist H. Opitz (Verh. d. d. phys. Ges., Bd. 17, 
p. 240, 1915) hin, nämlich auf die zwar bereits längst bekannte, aber in den 
meisten Lehrbüchern mit Stillschweigen übergangene Tatsache, dass bei 
der durch ein Prisma bewirkten Zerstreuung eines inhomogenen Lichtstrahles 
der Winkel, bei dem ein Minimum der Dispersion stattfindet, von dem Winkel 
des Minimums der Ablenkung verschieden ist. Die Tatsache ist von J. F. 
W. Herschel (Sohn) zuerst beobachtet worden. Opitz entwickelt nun ein- 
fache Formeln für den Zerstreuungswinkel, er zeigt, dass die beiden oben 
genannten Winkel für kein Prisma identisch sein können und führt für eine 
Anzahl von Prismen verschiedenster Brechungsexponenten und verschiedenster 
Prismenwinkel die numerische Berechnung beider Winkel aus. 


Für den Zusammenhang zwischen Brechungsindex n und Dichte d 
für die flüssige und feste Phase eines Körpers hatte O. Wiener (Ber. d. 
kgl. sächs. Akad. d. Wiss., Leipzig, Bd. 62, p. 256, 1910) eine Theorie auf- 
gestellt, nach der die Lorentz-Lorenzschen Formel 


n?—1 1 
nr 2 ds const. 

nur für streng kugelförmige Moleküle gültig sein sollte, während im allgemeinen 
die Relation Ä 
n? — 1 
Eupen deze const. 
lautet, wo u eine von der Gestalt der Moleküle abhängende Zahl, die Form- 
zahl, ist. H. Augustin (Ann.d. Phys., Bd.46, p.419, 1915) prüft an flüssigem 
Wasser- und Stickstoff die Wienersche Gesetzmässigkeit nach. Die Be- 
dingungen der Wienerschen Theorie sind bei so tiefen Temperaturen gut 
erfüllt. Er findet bei Wasserstoff die Konstanz des Lorentz-Lorenzschen 
Ausdruckes, d. h. die des Wienerschen mit u = 2, für Stickstoff u > 2, 
wenn auch nicht viel grösser. Im Sinne der Wienerschen Theorie würde 
das für die Kugelform der Wasserstoffmoleküle sprechen, während die Stick- 
stoffmoleküle nur kugelähnlich sind. 

Mit der Gültigkeit der Lorentz-Lorenzschen Formel für Gase, 
bzw. der mit ihr für Gase praktisch gleichwertigen 

n— 1l 
d 

beschäftigen sich W. J. Jones und J. R. Partington (Phil. Mag., Bd. 29, 
p. 28, 1915). Sie finden, dass diese Formel mit den experimentellen Tat- 
sachen besser übereinstimmt, wenn man die Reduktion der gemessenen 
Brechungsindices auf denselben Druck und Temperatur nicht mit Hilfe der 


= const. 
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idealen Gasgesetze, sondern einer von Berthelot aufgestellten Zustands- 
gleichung: 


(p +a) 0-b) =R 


vornimmt. Die so reduzierten Brechungsindices nennen sie die „idealen“ 
und propagieren, dass alle Untersuchungen an Gasen auf diese idealen 
Brechungsindices bezogen werden. 

A. Heydweiler gibt (Verh. d. d. phys. Ges., Bd. 16, p. 722, 1914) 
eine zusammenfassende Darstellung der zahlreichen von ihm und seinen 
Schülern ausgeführten Arbeiten, die einen Zusammenhang zwischen Brechungs- 
index und chemischer Konstitution aufzufinden im Sinne hatten. Als sicher- 
gestellt deckt Heydweiler einen periodischen Verlauf der Atomrefraktion 
im periodischen System der Elemente auf. Der Verlauf der Funktion in 
einer solchen Periode, als welche die Gruppen des periodischen Systems 
anzusehen sind, ist in den einzelnen Perioden einander ähnlich. 

Zwischen den verschiedenen Dispersionstheorien, die zwar alle ähn- 
liche, aber im einzelnen doch abweichende Formen für die Abhängigkeit 
des Brechungs- und Absorptionsindex von der Wellenlänge ergeben, eine 
experimentelle Entscheidung herbeizuführen, ist das Ziel einer Arbeit von 
J. van der Plaats (Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 429, 1915). Er vergleicht die 
theoretischen Dispersionsformeln, die er in 4 Typen einteilt, mit Messungen 
an den verschiedensten Farbstofflösungen, deren Genauigkeit bis in die 
dritte Dezimale des Brechungsindex reicht. Die Messung der Brechungs- 
indices geschieht mit Hilfe eines Interferentialrefraktometers. Dabei identifi- 
ziert er Am der Formeln mit der Stelle maximaler Absorption, was aber durch- 
aus nicht notwendig richtig sein muss. Er findet, dass es unmöglich ist, die 
gesuchte Entscheidung zu erbringen. Sämtliche Theorien geben den Verlauf 
der Dispersionskurve annähernd mit derselben Genauigkeit wieder, weisen 
aber sämtlich geringere Anomalien auf als die beobachteten Kurven. Für 
alle untersuchten Lösungen aber ergab sich, solange keine Fluoreszenz in 
Frage kommt, das Beersche Gesetz als gültig. 

Mit der wichtigen Frage der optischen Konstanten dünner Schichten 
beschäftigt sich H. Fritze (Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 763, 1915). Er unter- 
sucht Brechungsindex und Dispersion durchsichtiger Silber- und Kupfer- 
schichten und findet: Der Brechungsindex n nimmt von einer Schichtdicke 
von 0,6 uu angefangen bis zu einer Dicke von 105 uu stetig ab, während der 
Absorptionsindex k stetig zunimmt, wenn auch in geringerem Masse. Beide 
Konstanten nähern sich bei 105 uu etwa den Werten für massive Metalle. 
Die normale und anormale Dispersion scheint für die dünnen Schichten 
sich von der der massiven Metalle nicht zu unterscheiden. Auch macht es 
keinen Unterschied, ob die dünnen Schichten auf chemischem Wege oder 
durch Kathodenzerstäubung erzeugt sind. So stimmen auch die Werte von 
Fritze mit denen, die W. Planck (Phys. ZS., p.563, 1914) fand (vgl. früheren 
Bericht) leidlich überein. Die so erhaltenen Resultate gestatten also zu 
sagen, dass die Prismenmethode, die man zur Bestimmung der Metallbrechungs- 
indices angewandt findet, wie Voigt übrigens auch theoretisch zeigte, ebenso 
wie die Rubens-Hagensche Methode, die Metallkonstanten, besonders k. 
durch Messung des Intensitätsverlustes des durch dünne Metallschichten 
gehenden Lichtes zu messen, unrichtig sind, da in dem Bereich durchsichtiger 
Schichten, n und k noch Funktionen der Schichtdicke sind. 


9] | 211 


Mit der Doppelbrechung von Zerstäubungsgittern beschäftigt sich 
A. Ungerer (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 130, 1915). Diese von Kundt ent- 
deekte Erscheinung lässt drei Erklärungsmöglichkeiten zu: 


l. die von F. Braun gegebene einer radialen Gitteranordnung der zer- 
stäubten-Teilchen, 


2. die von H. Ambronn auigestellte, dass durch den Zerstäubungsstrom 
eine Orientierung der kleinen kristallinisch gedachten an 
stattfindet, und 


3. die von O. Wiener gegebene, der die Doppelbrechung auf Spannungen 
und Deformationen zurückführt. 


Die Versuche von Ungerer sprechen für die erste dieser Theorien. 
Er findet erstens, dass die mit dem Babinetschen Kompensator gemessenen 
Phasendifferenzen des radial und tangential polarisierten Lichtes dem Vor- 
zeichen nach mit der von Cl. Schäfer gegebenen Beugungstheorie an metalli- 
schen Gittern übereinstimmen. Durch Oxydation verschwand die Gitter- 
wirkung, und schliesslich liess sich die Gitterstruktur durch vorsichtige Fluss- 
säureätzung auf die Glasunterlage übertragen. Dieser Befund lässt sich kaum 
anders als mit der ersten Theorie in Übereinstimmung bringen, und damit 
dürfte diese Art Doppelbrechung als Beugungsphänomen erkannt sein. 


4. Beugung und Zerstreuung. 


Die Beugung an einem metallischen Schirm mit besonderer Berück- 
sichtigung des Einflusses der Form und des Materials des Schirmrandes 
studiert R. Schachenmaier (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 1109, 1914) und 
diskutiert seine Ergebnisse besonders im Hinblick auf die experimentellen 
Untersuchungen von Gouy und W. Wien, die sich experimentell mit dem- 
selben Problem beschäftigt hatten. 


M. v. Laue (Sitz.-Ber. d. kgl. Akad. d. Wiss., Berlin, p. 1144, 1914) 
behandelt die Beugungserscheinungen an vielen unregelmässig verteilten 
Teilchen gleicher Gestalt. Die bisher übliche Behandlung dieses Problems 
hatte zu dem Resultat geführt, dass die Beugungsfigur derjenigen, die ein 
Teilchen hervorruft, entspricht, nur in der Intensität N mal verstärkt,wenn 
N die Teilchenzahl ist. Lord Rayleigh (Scientific pap., Bd. III, p.52) hatte 
bereits darauf hingewiesen, dass der Ableitung dieses Satzes eine fehlerhafte 
Anwendung der Wahrscheinlichkeitsrechnung zugrunde liegt. Die richtige 
Behandlung von Lord Rayleigh ergab, dass man über die Intensität des 
Beugungsbildes überhaupt keine andere Angabe machen kann, als dass man 
jeder Intensität eine bestimmte Wahrscheinlichkeit zuordnen kann. Es lässt 
sich die Intensität des Beugungsbildes als Produkt zweier Faktoren dar- 
stellen, von denen der eine nur von der Beschaffenheit der einzelnen Teilchen, 
der andere nur von ihrer Anordnung abhängt. Letzterer ist starken, durch 
das Wahrscheinlichkeitsgesetz angegebenen Schwankungen unterworfen. 
Rayleigh glaubte aus mancherlei Gründen nicht daran, dass sich diese 
Intensitätsschwankungen experimentell erkennen liessen, aber Laue zeigt 
zunächst, dass bei Anwendung monochromatischen Lichtes und eines sehr 
engen Spaltes als Lichtquelle im Beugungsbild von auf eine ‚Glasplatte ge- 
streuten Lycopodiumpulver sich in der Tat eine Granulation, die den theo- 
retisch geforderten Intensitätsschwankungen entspricht, nachweisen lässt. 
Er diskutiert ferner diese Schwankungen genau und dehnt die Betrachtungen 
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auch auf Körperchen ungleicher Gestalt aus. Der Unterschied gegen den 
Rayleighschen Fall gleicher Teilchen ist dann nur der, dass im letzteren 
Fall das Beugungsbild, abgesehen von der Granulation, dem eines Teilchens 
entspricht, im ersteren aber keine solche Regelmässigkeit auftritt. 

Wie bekannt, setzt nach Abbes Untersuchungen die Beugung der Ab- 
bildung eines Mikroskops eine untere Grenze, und so gelingt zwar dem Ultra- 
mikroskop noch die Sichtbarmachung von Teilchen, die unter dieser Grenze 
liegen, aber nicht mehr eine Abbildung in dem Sinne, dass wir die Gestalt 
der Teilchen im Ultramikroskop erkennen können. Gleichwohl hatten Arbeiten 
von Mie und Steubing Anhaltspunkte dafür gegeben, dass man unter ge- 
wissen Bedingungen aus der Absorptionskurve kolloidaler Lösungen dennoch 
einen Schluss auf die Gestalt der beugenden, ultramikroskopischen Teilchen 
machen kann. R. Gans hatte dann diese Frage (Ann. d. Phys., Bd. 37, p. 881, 
1912) näher untersucht und gezeigt, dass die Goldteilchen kolloidaler Gold- 
lösungen Kugelform haben müssen.. Neuerdings untersucht Verf. (Ann. 
d. Phys., Bd. 47, p. 270, 1915) auch Silberlösungen unter demselben Gesichts- 
punkt. Er berechnet zunächst, dass kugelförmige Silberteilchen ein Ab- 
sorptionsmaximum bei 394 uu haben müssten, das sich bei Anwesenheit 
von Teilchen verschiedener Durchmesser gegen grössere Wellenlängen ver- 
schieben kann. Eine Abweichung von der Kugelform der beugenden Teilchen 
musste sich darin äussern, dass sich das Absorptionsmaximum in zwei auf- 
spaltet. Seine Messungen an einer Ag-Lösung, die er durch mehrfaches Zentri- 
fugieren und Abfiltrieren möglichst homogen gemacht hatte, ergaben ein 
Absorptionsmaximum bei 412 uu. Also scheinen die Ag-Teilchen auch Kugel- 
form zu besitzen. Die Schlüsse von Verf. beruhen allerdings auf der Annahme, 
dass den Teilchen die optischen Konstanten des massiven Metalls zukommt, 
eine Annahme, die ja nach eben zitierten Untersuchungen zweifelhaft ist. 

Die Theorien der Beugung und Resonanz lassen sich häufig experimen- 
tell besser mit elektrischen als mit Lichtwellen nachprüfen. K. F. Linde- 
mann (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 580, 1914) tut dies im besonderen für die 
Resonanzphänomene an Kugeln und Stäbchen. Die Untersuchungen Linde- 
manns lassen interessante optische Rückschlüsse durch Analogiebetrach- 
tungen zu, und sind daher auch von optischem Interesse. Er prüft zunächst 
die Resonanzerscheinung an einer Metallkugel und einem Gummiball, der 
mit einer elektrolytisch gut leitenden, Flüssigkeit erfüllt ist. In beiden Fällen 
findet er ein ausgesprochenes, wenn auch flaches Maximum der Resonanz, 
das mit dem von J. J. Thomson für diesen Fall berechneten Wert 


4 nr 
la = = 
° V3 
gut übereinstimmt. Sodann geht er zu einer dielektrischen Kugel über, 
die entsprechend der von Debeye ausgearbeiteten Theorie kein Maximum 
besitzt. Da also die dielektrische Kugel durch Resonanz keine selektive 
Absorption ergeben kann, ist die Theorie der Färbung von Schmetterlings- 
flügel, die Kossogonoff aufgestellt hat und die die Färbung auf die Resonanz 
der Chitinkörperchen in den Flügeln zurückführt, wohl endgültig widerlegt. 
Sodann macht Lindemann noch Versuche mit aus Kugeln und Stäbchen 
bestehenden Resonatorengittern, und schliesslich auch noch mit ringförmigen 
Gittern, die in Übereinstimmung mit der von Ose en durchgerechneten Theorie 
schärfere Maxima als Kugel- und Stäbchengitter ergeben. 


(r = Radius der Kugel) 
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Das Problem der Resonanz und Beugung kugelförmiger Gebilde, 
das für die molekularen Theorien der Optik von so grosser Wichtigkeit ist, 
versuchen Lord Rayleigh (Phil. Mag., Bd. 29, p. 209, 1915) und C. V. Bur- 
ton (Phil. Mag., Bd. 29, p. 625, 1915) dadurch zu studieren, dass sie analoge 
akustische Phänomene betrachten. Das hat den Vorteil, dass wir über den 
mechanischen Vorgang der Resonanzwirkung klarere Vorstellungen besitzen, 
während es wohl in vielen Fällen unbedenklich ist, die erhaltenen Resultate 
auch auf die optischen Phänomene zu übertragen. Besonders interessant 
ist der von Burton behandelte Fall der Reflexion an einem aus zahlreichen 
Resonatoren zusammengesetzten Medium. Er zeigt, dass hier in der Tat 
die im allgemeinen auftretende diffuse Reflexion bei zunehmender Dichte 
der Aneinanderlagerung der Resonatoren in reguläre Reflexion übergeht. 
Dies Resultat ist im Hinblick auf Versuche von Wood an sehr verdünntem 
Hg-Dampf äusserst bemerkenswert, da Wood gleichfalls nachwies, dass 
mit zunehmender Dichte die diffuse Reflexion an der Hg-Molekülen in reguläre 
überging. 

Mit diesen Untersuchungen sind wir bereits in dem Gebiete der Licht- 
zerstreuung angelangt. Hier können wir noch eine überraschende und bisher 
noch nicht deutbare, wohl auch experimentell nicht vollständige Beobachtung 
von E. Wilke (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 117, 1915) anmerken. Verf. untersucht 
das Tyndallphänomen an trüben Flüssigkeiten. Er untersucht die Abhängig- 
keit des Intensitätsverlustes, den das durchgehende Licht erfährt, von der 
Schichtdicke und findet dabei naturgemäss einen exponentiellen Schwächungs- 
faktor. Es ergibt sich aber noch die überraschende Tatsache, dass, wenn das 
seitlich abgebeugte Licht glieselbe Farbe hat, wie das von der Lichtquelle 
ausgesandte, dass dann eine abnorm grosse Lichtschwächung eintritt. Die 
Diffusion des Lichtes in der Atmosphäre untersucht E. Kron (Ann. d. Phys., 
Bd. 45, p. 377, 1914), und zwar für ultraviolettes Licht in dem Bereiche 
307—432 uu. Er findet, dass die Diffusion wenigstens herunter bis 325 uu 
a 
ar’ 
tional ist, gehorcht. In Übereinstimmung mit Messungen von F. E. Fowle 
(Astrophys. Journ., Bd.38,p.392, 1913) lässt sich dies am besten dahin deuten, 
dass wir es hier mit Diffusion an den Luftmolekülen selbst zu tun haben. 
Der Wert der Konstante æ wechselt von Tag zu Tag, was beide Beobachter 
auf den wechselnden Wasserdampfgehalt der Atmosphäre zurückführen, 
dessen Moleküle das Licht natürlich mitbeugen. Die Abweichungen vom 
Rayleighschen Gesetz für Wellenlängen kleiner 325 uu führt E. Kron 
auf die in diesem Bereiche auftretenden Störungen durch Ozonbildung zurück. 


dem Rayleighschen Gesetze wo a die Zahl beugende Teilchen propor- 


5. Elektronentheorien der Optik. 


Aus diesem Gebiet sind nur wenige Arbeiten zu erwähnen, insbesondere 
auch deswegen, weil wir die elektronentheoretischen Betrachtungen der mag- 
netisch und elektrisch-optischen Effekte an anderer Stelle besprechen wollen. 
Mallick (Phil. Mag., Bd. 29, p. 465, 1915) gibt eine vergleichende Darstellung 
der verschiedensten Dispersionstheorien unter Zugrundelegung des Energie- 
ansatzes.. Zusammenhänge und Verschiedenheiten der einzelnen Theorien 
treten auf diesem Wege deutlich heraus. J. Laub (Ann. d. Phys., Bd. 46, 
p. 785, 1915) untersucht die Dispersionserscheinungen in beliebig bewegten 
Körpern und stellt insbesondere eine Form der Dispersionsgleichungen 
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auf, die den Forderungen des Relativitätsprinzips genügt. Sodann wird 
der Einfluss der Bewegung auf die Dispersionserscheinungen an einigen 
speziellen Fällen diskutiert. In zwei Arbeiten sucht G. H. Livensdie Lorentz- 
sche Elektronentheorie fortzuführen. In der einen (Phil. Mag., Bd. 29, p. 158,” 
1915) verbessert er die von Lorentz gegebene Elektronentheorie der lang- 
welligen Strahlung. Die Anschauung vor Lorentz ist, dass die Stösse der 
Elektronen an den Atomen durch ihre Geschwindigkeitsänderungen elek- 
trische Energie ausstrahlen. Lorentz macht zwei Annahmen, die ihm 
dann zur Ableitung des Strahlungsgesetzes in der Rayleighschen Form 
genügen, nämlich 1. dass die Periode der betrachteten Strahlung lang 
ist, verglichen mit dem Zeitintervall zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Stössen zwischen Elektronen und Atomen, und dass zweitens das letztere 
Intervall lang ist gegen die Zeitdauer eines Stosses. Verf. zeigt nun, dass 
die Annahme, dass die Strahlungsperiode gross ist gegen die Zeitdauer eines 
Stosses der Elektronen, allein bereits genügt, um ein dem Rayleighschen 
ähnliches und praktisch mit ihm übereinstimmendes Strahlungsgesetz ab- 
zuleiten. Immerhin bestätigt sich auch an Verf. Ableitung, dass die Elek- 
tronentheorie der Strahlung nicht zu der richtigen Strahlungsformel führt. 
Die zweite Arbeit (Phil. Mag., Bd. 29, p. 625, 1915) beschäftigt sich mit der 
Elektronentheorie der metallischen Leitung und der damit im engsten Zu- 
sammenhang stehenden Theorie der Metalldispersion und Absorption. Verf. 
verbessert hier die von H. A. Wilson gegebene, in ihren statistischen Grund- 
lagen der ursprünglich Lorentzschen Theorie überlegene Leitungstheorie und 
zeigt, dass seine Formulierung wieder genau auf die H. A. Lorentzschen 
Dispersionsgleichungen führt. In ähnlicher Weise behandelt auch Joffe 
(Ann. d. Phys., Bd. 00, p. 000, 1915) das gleiche Problem. Seine Ableitungen, 
in recht durchsichtiger und klarer Fassung, weisen inhaltlich mit den Theorien 
von Bohr, Enskog u. a. (vgl. frühere Berichte) die grösste Ähnlichkeit auf, 
und gehen nur in einzelnen Punkten über die genannter Theorien hinaus. 


6. Phosphoreszenz. Fluoreszenz. Resonanzstrahlung. 


Einen experimentellen Fortschritt in dem Studium der Phosphoreszenz- 
erscheinungen erzielt A. Pospielow (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 1039, 1914) 
durch Anwendung der lichtelektrischen Photometrie zur Aufnahme der 
Abklingungskurven. Die lichtelektrische Methode lässt sich genügend empfind- 
lich machen, um den raschen Änderungen der abklingenden Phosphoreszenz 
sogar in den ersten Stadien zu folgen, während Lenard in seinen grund- 
legenden Phosphoreszenzuntersuchungen diese erste Stadien nicht unter- 
suchen konnte. Die Abklingungskurve nimmt Pospielow mittelst der 
Ausschläge eines Einfadenelektrometers photographisch auf. Er untersucht 
bei verschiedenen künstlichen Phosphoren: CaBiNa; CaCuLi, SrCuLi die 
Photo- und die Kathodenlumineszenz, und findet, dass die Abklingungs- 
kurve bei der ersteren einfacher als bei der letzteren verläuft. 

Mit den Energieumsätzen der Phosphoreszenzerscheinungen beschäftigt 
= sich E. Rüchardt (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 1063, 1914), und zwar studiert 

er besonders die Erregung durch Kanalstrahlen. Hier findet er die merk- 
würdige Tatsache, dass die Wahrnehmung von Sazintillationen bei der Phos- 
phoreszenzerregung durch Kanalstrahlen nicht erklärt werden kann, da 
selbst bei völligem Umsatz der Energie der erregenden Kanalstrahlen in 
Lichtenergie die letztere unter der Grenze der Wahrnehmung bleiben müsste. 
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Ein Vergleich mit der Phosphoreszenz erregt durch Kathodenstrahlen, ergibt, 
dass nur ein etwa 10 mal kleinerer Bruchteil der erregenden Energie bei 
Kanalstrahlen als bei Kathodenstrahlen umgesetzt wird. 

F. Kittelmann (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 177, 1915) untersucht das 
Spektrum der von Pauli entdeckten Erdalkaliselenidphosphore, die aus 
den Lenardschen Erdalkaliphosphoren durch Ersatz des Schwefels mittelst 
Selen bestehen. Er findet, dass das Spektrum dieser neuen Phosphore an 
Banden ärmer ist als das der Lenardschen, und dass sie auch grosse Unter- 
schiede hinsichtlich Dauer und Intensität des Nachleuchtens gegen die letzteren 
aufweisen. 

Seitdem Wood die Fluoreszenz von Na- und Hg-Dämpfen entdeckt 
hatte, ist durch zahlreiche Untersuchungen von Wood und anderen Beob- 
achtern gezeigt worden, dass die Eigenschaft, zu fluoreszieren, noch sehr 
vielen, möglicherweise sogar den Dämpfen aller Elemente zukommt. Dabei 
sind bei den von Wood unter dem Namen ‚‚Fluoreszenzstrahlung‘ zusammen- 
gefassten Erscheinungen zweierlei Typen zu unterscheiden; einmal die eigent- 
liche Fluoreszenz, bei der der zum Leuchten erregte Dampf nur diejenige 
Wellenlänge aussendet, mit der er erregt wird, und zweitens eine uneigent- 
liche Fluoreszenz, bei der der erregte Dampf ein ganzes Spektrum, und zwar 
meist Linienspektrum aussendet, das zwar die erregende Wellenlänge auch 
enthält, aber neben ihr noch zahlreiche andere. Die Deutung dieser Gas- 
fluoreszenz als molekulares Resonanzphänomen liegt auf der Hand, um so 
mehr, als sich in der Tat zeigen lässt, dass alle fluoreszierenden Gase und 
Dämpfe für die Linien, durch die sie zur Fluoreszenz angeregt werden, starke 
selektive Absorption besitzen. Diese Absorption ist entweder eine Linien- 
absorption oder hat den Charakter einer Bandenabsorption eines in Linien 
auflösbaren Bandenspektrums. Das erstere ist z. B. bei Na- und Hg-Dampf 
der Fall, das letztere bei Na- und J-Dampf. Ob diese beiden Arten der Fluores- 
zenz verschiedene molekulare Ursachen haben oder nicht, ist zweifelhaft. 

Die Zahl der fluoreszierenden Elemente wird durch Arbeiten von 
Steubing (Phys. ZS., Bd. 14, p. 887, 1913) und Distelmeier (ZS. f. wiss. 
Photogr., Bd. 15, p. 18 u. 33, 1915) um drei, nämlich Schwefel, Tellur und 
Sclendämpfe vermehrt. Die Dämpfe dieser Metalloide fluoreszieren im Gegen- 
satz zu den übrigen, bcreits vorher bekannten Dämpfen nur im überhitzten 
Zustand. Mit steigendem Atomgewicht rückt das Bereich des die Fluoreszenz 
anregenden Wellenlängenbereiches immer mehr aus dem Ultravioletten in 
das sichtbare Spektrum. Die Fluoreszenzspektra selbst sind Bandenspektren 
mit nach Rot abschattierten Banden, und ihr Charakter und Aussehen ist 
von der Natur des erregenden Lichtes, z. B. ob dasselbe von einem Metall- 
bogen- oder Funkenspektrum usw. erzeugt ist, abhängig. Auch mit der 
physikalischen Beschaffenheit des fluoreszierenden Dampfes, d. h. mit seiner 
Temperatur, Druck, Diehte variieren die Fluoreszenzspektra beträchtlich. 
Die Fluoreszenz des Joddampf:3s, an dem Wood die Erscheinung überhaupt 
entdeckt, wird von Wilhelm H. Westphal (Verh. d. d. phys. Ges., Bd. 16, 
p. 829, 1914) von neuem untersucht. Er zeigt, dass die Fluoreszenzhelligkeit 
von Joddampf konstanter Dichte mit steigender Temperatur stark abnimmt, 
und indem er seine Messungen mit früheren von Wood und Speas über die 
Abhängigkeit der Jodfluoreszenz von der Dichte vergleicht, zieht er den 
Schluss, dass die Helligkeit der Joddampffluoreszenz nicht nur durch die 
Zahl der Zusammenstösse der Jodmoleküle miteinander oder mit anderen 
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elektronegativen Molekülen (Einfluss von Beimengungen, vgl. früheren 
Bericht) beeinflusst wird, sondern wesantlich auch durch den mittleren Ab- 
stand der Moleküle voneinander bedingt wird. 

Versuche einer theoretischen Deutung der Fluoreszenzstrahlung macht 
v. Geitler (Verh. d. d. phys. Ges., Bd. 16, p. 688, 1914). Verf. beschäftigt 
sich mit der eigentlichen Resonanz, wie sie Wood an der Hg-Linie 2536 Å 
und Wood und Dunoyer an der Natriumlinie D, nachwiesen. Während 
Wood für jede resonierende Wellenlänge einen Resonstor annahm, zeigt 
v. Geitler, dass auch auf dem Boden der Kopplungstheorie, d. h. den Vor- 
stellungen, wie sie die magnetooptischen Effekte fordern, die Möglichkeit 
solcher streng monochromatischer Resonanz vorhanden ist. Mit dem Mechanis- 
mus der Resonanzstrahlung beschäftigt sich an dem Beispiel des Heliums 
F. Paschen (Ann. d. Phys., Bd. 45, P- 625, 1914). Die Grundlinien der beiden 
Serienspektra, die das Helium, das ein sehr einfach gebautes Spektrum besitzt, 
aufweist, sind nach Verf. Forschungen die ultraroten Linien 10830 Å und 
20582 Å, von denen die erste die bei weitem stärkere ist, und überhaupt 
den Hauptteil der emittierten Energie enthält. Beide Linien werden nun, 
wie Verf. zeigt, im Geisslerrohr schon durch sehr schwache Stromstärken 
zur Emission gebracht, Stromstärken, die der 10* Teil der auch schon relativ 
schwachen Stromstärken sind, die das sichtbare Heliumspektrum zur Emission 
bringen. Die Linie 10830 Ä zeigt nun eigentliche Resonanz und Verf. misst 
zunächst die Absorption und Resonanz dieser Linie als Funktion der Strom- 
stärke. Durch eine interferometrische Wellenlängenbestimmung weist Verf. 
dann die Identität der Resonanz- und Absorptionslinie nach. Dabei beob- 
achtet er jedoch eine höchst merkwürdige Erscheinung. Die Linie 10830 
ist nämlich in der Emission von einem sehr viel schwächeren Trabanten, 
10829,11 Ä, begleitet. Dem Energieverhältnis nach müsste man annehmen, 
dass das Resonanzlicht diesen Trabanten noch schwächer oder -garnicht 
enthält, während tatsächlich im Resonanzspektrum immer beide Linien 
im gleichen Intensitätsverhältnis wie im Emissionsspektrum auftreten. 
Das spricht für eine Koppelung beider Linien. Der interessanteste Punkt 
der Paschenschen Arbeit aber ist der Nachweis, dass alles absorbierte 
Licht bei der Resonanz der Linie 10830 als Resonanzlicht wieder auftritt, 
dass also der Heliunresonator die Eigenschaft des Planckschen Resonators, 
alle absorbierte Energie wieder auszuschalten, wirklich besitzt. Wie es scheint, 
hat auch die Resonanz der Hg-Linie 2538 nach den Woodschen Unter- 
suchungen diese Eigenschaft. Aus den Eigenschaften des Planckschen 
Resonators lässt sich dann folgern, dass diese Linien streng monochromatisch 
sein müssen, oder korrekter nur die durch das Dopplersche Prinzip angewandt 
auf die Molekularbewegung gegebene Breite haben dürfen. 

Schliesslich sei noch eine Arbeit von Baly (Phil. Mag., Bd. 29, p. 233, 
1915) hervorgehoben, die sich mit der Fluoreszenz von Flüssigkeiten, und 
zwar Lösungen organischer Substanzen, beschäftigt. In einer früheren Arbeit 
(Phil. Mag., Bd. 27, p. 632, 1914) hat Verf. einen bemerkenswerten Zusammen- 
hang zwischen den Absorptions- und den Fluoreszenzbanden organischer 
Verbindungen aufgedeckt, dem eine sehr weitgehende Gültigkeit zuzukommen 
scheint, und zwar zeigte er, dass zwischen den Frequenzen beider Banden- 
spektra eine konstante Differenz besteht und gab für diese Differenz eine 
quantentheoretische Deutung. Da nämlich die absorbierte Energie bei einer 
dem Molekularsystem charakteristischen Frequenz wieder emittiert werden 
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muss, und da ferner das emittierte Quantum nach der Quantentheorie ein 
ganzes Vielfaches des absorbierten sein muss, so wird damit ein Zusammenhang 
zwischen emittierten Frequenzen geschaffen, der das Differenzengesetz erklärt 
und unter Umständen eine Berechnung der Frequenzen der emittierten aus 
den absorbierten Banden gestattet und umgekehrt. Diese Theorie kann 
nun in Verbindung mit Bjerrumschen Ideen noch weiter ausgesponnen 
werden, wie wir im anderen Zusammenhang (vgl. No. 10) noch sehen werden. 


7. Strahlung. 


Die theoretische Begründung der Strahlungstheorie hat einige Fort- 
schritte zu verzeichnen. Hier gehört in erster Linie der bereits früher be- 
sprochene Versuch D. Hilberts eine axiomatische Darstellung der Strahlungs- 
theorie zu geben, der mit einer dritten Mitteilung (Gött. Nachr., p. 275, 
1914) zum Abschluss kommt. Ergänzende Ausführungen zu den bisherigen 
Theorien geben P. Ehrenfest und H. Kamerlingh-Onnes (Ann. d. Phys., 
Bd. 46, p. 1021, 1915) und M. v. Laue (Ann. d. Phys., Bd. 44, p. 1197, 1914). 
Die ersten geben eine vereinfachte Ableitung einer kombinatorischen Formel, 
die der Planckschen Strahlungstheorie zugrunde liegt, nämlich die Formel: 
NP): 

PIN- i” 

wo Ch die Anzahl der voneinander verschiedenen Möglichkeiten bedeutet 
die Gesamtenergie Ps auf N-Resonatoren zu verteilen, wenn jeder Resonator 
nur ganzzahlige Vielfache des Energiequantums & aufnehmen kann. Laue 
hingegen beschäftigt sich mit dem Begriffe der Freiheitsgrade eines Strahlen- 
bündels, einem Begriff, den Jeans anlässlich seiner bekannten Ableitung 
des Rayleigh-Jeansschen Strahlungsgesetzes in die Wissenschaft ein- 
geführt hat. Jeans beweist, dass die Anzahl der Freiheitsgrade zwischen 
den Frequenzen v und y + dv eines würfelförmigen Hohlraunıs, die er mit 
der. Anzahl der elektromagnetischen Eigenschwingungen in diesem Hohl- 
. Sale 1.2. 8rVv2dv 
raum identifiziert, gleich ist u 
und c die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. Verf. erweitert den Begriff für 
beliebige Räume und zeigt, dass der obige Ausdruck auch die Zahl der Frei- 
heitsgrade eines beliel:igen Bündels in einem beliebigen Volumen definiert. 


Eine Ableitung der Plankschen Strahlungsfornel oder einer ihr 
äquivalenten, ohne Zuhilfenahme der Quantenhypothese, versucht Livens 
(Phil. Mag., Bd. 28, p. 648, 1914). Er schliesst sich dem Weg, den Rayleigh 
und Jeans zur Ableitung ihres Strahlungsgesetzes eingeschlagen haben, 
an und sieht den Fehler ihrer Überlegungen darin begründet, dass entgegen 
dem Verfahren von Rayleigh-Jeans die Strahlung eines Hohlraumes 
nicht in Fourierreihen zerlegt werden kann, da sie tatsächlich aus einer kon- 
tinuierlichen Reihe von Wellenlängen besteht. Die Strahlung ist gegeben 
durch eine Funktion, die in einem endlichen Bereich unendlich viele Singu- 
laritäten hat, und eine solche Funktion ist in eine Fourierreihe nicht zerlegbar. 
Dies und nicht die Äquipartition der Energie ist der Fehler der Jeansschen 
Überlegungen. Verf. zeigt dann,- wie hier sich in der Tat möglicherweise 
ein Ausweg eröffnet, doch würde die Quantentheorie dadurch noch nicht an 
Bedeutung verlieren, da heute auch viele andere Tatsachen sie stützen. 


c) = 


‚wo V das Volumen des Hohlraums 
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Mit der schwarzen Strahlung heschäftigt sich experimentell Coblentz 
(Phys. Z8., Bd. 15, p. 762, 1914) und zwar mit der Bestimmung der sogenannten 
Stefanschen -Konstanten ø. Die vorliegender Messungen ergeben für o 
entweder Werte grösser als 6—6,5:10-12 oder Werte um 5,5:10-12 herum. 
Verf. verwendet einen der Gerlach-Paschenscher (vgl. frühere Berichte) 
ähnlichen Apparat, findet aber statt wie Gerlach einen hohen Wert, einen 
niedrigen, nämlich | 

o = 5,6-10-12 Watt-em-? Grad—“. 

Der Grund für diese Differenzen bleibt noch unerklärt. 

(Schluss folgt.) 
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Die Fortschritte der Gasanalyse im Jahre 1914, 
Von 
Dr.-Ing. A. Sander. 


Probenahme. 


Th. Gray (Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 32, p. 1092—1094; Chem. 
Zentralbl., Bd. I, p. 513, 1914) beschreibt einen Apparat zur selbsttätigen 
Probenahme, der darauf beruht, dass die Absperrflüssigkeit des mit dem 
Gasstrome in Verbindung stehenden Sammelgefässes beständig sinkt, wodurch 
ununterbrochen Gas in das Sammelgefäss gesaugt wird. Man kann auf diese 
Weise während eines beliebigen Zeitraumes ständig Gasproben entnehmen 
und ist somit in der Lage, eine Durchschnittsprobe des Gases zu erhalten. 
Als Absperrflüssigkeit dient je nach der Natur des Gases Quecksilber, Wasser 
oder eine wässerige Lösung von Glycerin oder Chlormagnesium. 

E. Murmann (Öst. Chem.-Ztg., Bd. 17, p. 69—70; Chem. Zentralbl., 
Bd. I, p. 1722, 1914) beobachtete, dass die zum Transport von Gasproben, 
besonders von Grubengas, verwendeten Gefässe aus Zinkblech Sauerstoff 
und Kohlensäure absorbieren unter Bildung von Zinkoxyd bzw. Zinkkarbonat, 
wodurch bei der Analyse erhebliche Fehler entstehen können. Er schlägt 
deshalb vor, Gefässe aus Messingblech zu verwenden, da dieses Metall ohne 
Einwirkung auf die Gasproben ist. Besonders, wenn das Gas nicht sofort 
untersucht werden kann, ist die Verwendung solcher Behälter empfehlenswert. 

G. Wempe (ZS. f. angew. Ch., Bd. 28, I, p. 216) beschreibt zwei Aus- 
führungsformen einer hahnlosen Gassammelröhre zum Transport von Gas- 
proben. Bei der einen Ausführungsform dient als Abschluss einerseits ein 
schleifenförmig gebogenes Rohr mit einer grösseren und einer kleineren Glas- 
kugel; das kapillare Verbindungsstück dieser beiden Kugeln enthält etwas 
Quecksilber als Absperrmittel. Zum Füllen und Entleeren der Sammelröhre 
dient ein zweites bis auf den Boden der Röhre reichendes Rohr. Die Sammel- 
röhre wird zunächst ganz mit Wasser gefüllt und hierauf mit der Gasleitung 
verbunden; durch Absaugen des Wassers wird dann die Gasprobe in die Röhre 
übergefüllt. Bei der zweiten Ausführungsform dient ein Ventil als Abschluss 
der Sammelröhre. Dieses besteht aus 2 ineinander geschmolzenen Ellipsoiden, 
von denen das innere unten eine Öffnung hat, während das äussere Ellipsoid 
im oberen Teile einen Dorn trägt, dessen Öffnung in eine kleine Ausbuchtung 
in der Wandung der Röhre hineinragt. Das Ventil entbält als Sperrmittel 
etwas Wasser und bewirkt einen völlig gasdichten Abschluss. 

` Einen Apparat zur Entnahme von Staub- und Bakterienproben 
aus der Luft hat Ch. Baskerville (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 6, 
p. 238—239; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 1478, 1914) angegeben. Vergl. ferner 
unter „Methan“. 
Luft. 


Eine einfache und rasche Methode zur Bestimmung der Kohlensäure 
in der Luft gibt W. M. Doherty an (Chem. News, Bd. 109, p. 281—282; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 545, 1914). Er benutzt mehrere Kolben, die mit 
der zu untersuchenden Luft gefüllt sind und die wechselnde Mengen einer 
mit Phenolphthalein gefärbten Natriumkarbonatlösung enthalten. 

Zur Bestimmung von Kohlenoxyd in der Luft benutzen F. S. Sinnatt 
und B. J. Cramer (Analyst, Bd. 39, p. 163—170; Chem. Zentralbl., Bd. I, 
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p. 1848, 1914) die oxydierende Wirkung des Jodpentoxyds. Die Überführung 
des Kohlenoxyds in Kohlendioxyd verläuft schon bei 70° quantitativ, sie 
erfolgt jedoch am besten bei 140—160°. SO, H,S und ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe müssen vorher aus der Luft entfernt werden, dagegen stört 
die Gegenwart gesättigter Kohlenwasserstoffe nicht. Das gebildete Kohlen- 
dioxyd wird aufgefangen und nach Pettenkofer bestimmt. In manchen 
Fällen ist es jedoch zweckmässiger, die Oxydation des Kohlenoxyds mit 
Kupferoxyd, vorzunehmen. 

Über Verbesserungen der Jodpentoxydmethode berichtet A. Seidell 
(Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 6, p. 321—332; Chem. Zentralbl., Bd. I, 
p. 1898, 1914). Er beschreibt einen neuen Apparat zur Bestimmung des 
Kohlenoxyds in der Luft und bestätigt ebenfalls, dass die Reaktion: - 
JO; + 5CO = 5C0, + Ja, am besten bei 150—200° verläuft. 

H. Stelzner (Draeger-Hefte, p. 230—231, 1914) beschreibt einen 
sehr handlichen, von dem Draegerwerk in Lübeck gebauten Kohlenoxyd- 
Luftprüfer, bei dem zum Nachweis und zur angenäherten Bestimmung des 
Kohlenoxyds die bekannte Schwärzung einer Palladiumlösung benutzt wird. 
Der Apparat ist in erster Linie zur Untersuchung der Grubenluft bestimmt, 
die schon bei einem Kohlenoxydgehalt von nur 0,05 % nach kürzerer oder 
. längerer Zeit bei den in einer solchen Atmosphäre beschäftigten Arbeitern 
Vergiftungserscheinungen hervorruft. Die zu untersuchende Luftprobe 
wird mittelst einer kleinen Glasspritze angesaugt und dann durch ein wenig 
Kupferchlorürlösung langsam ausgeblasen. Diese Lösung wird hierauf mit 
Wasser verdünnt und mit 1 Tropfen einer Palladium-Natriumchlorat-Lösung 
versetzt. Hierbei tritt, wenn die Luftprobe mehr als 0,01 % Kohlenoxyd 
enthält, eine Schwärzung durch ausgeschiedenes metallisches Palladium 
ein. Aus der Geschwindigkeit und der Stärke, mit der die Schwärzung auf- 
tritt, kann man ungefähr ermessen, wie viel Kohlenoxyd die Luft. enthält; 
bei einem Gehalt von 0,05 % CO z. B. tritt schon augenblicklich eine völlige 
Schwärzung der braunen Lösung ein. 

Diese Art des Kohlenoxydnachweises verdient jedenfalls den Vorzug 
vor dem von amerikanischer Seite gemachten Vorschlag, Kanarienvögel, 
die gegen Kohlenoxyd sehr empfindlich sein sollen, in die Grube mitzunehmen. 
Über dahingehende Versuche mit verschiedenen kleinen Tieren berichten 
G. A. Burrell und F. M. Seibert (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 6. 
p. 241—244; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 1521, 1914). 

Über die Bestimmung sehr kleiner Mengen schwefliger Säure in 
der Luft berichten A.Seidell und Ph. W.Meserve (Journ. of Ind. and Engin. 
Ch., Bd. 6, p. 298—301; ZS. f. analyt. Ch., Bd. 53, p. 718). Es handelte 
sich dabei um die Untersuchung der Luft in Eisenbahntunnels, deren Gehalt 
an Schwefeldioxyd nur etwa 0,001 % betrug. Zur Probenahme wurden 
evakuierte Glasflaschen von 2,5 l1 Inhalt benutzt, und das Schwefeldioxyd 
wurde in diesen Flaschen durch direkte Titration mit Y/,ooo-n--Jodlösung 
bestimmt. Zuvor wurden 5 cm? eines lprozentigen Stärkekleisters in die 
Flasche gebracht und darin so verteilt, dass die ganze Flaschenwandung 
damit benetzt war. Dann wurde bis zum Auftreten der blauen Färbung 
der Jodstärke titriert. Ein blinder Versuch ergab einen Verbrauch von 0,3 cm? 
U o00-n.-Jodlösung; diese Zahl ist von dem ermittelten Werte abzuziehen. 
Ferner zeigte sich, dass diese Bestimmungsmethode stets zu niedrige Werte 
liefert, dass der Fehler aber ausgeglichen wird, wenn man den bei der Titration 
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ermittelten Wert mit 1,3 multipliziert. Die Probenahme muss in völlig 
trockenen Flaschen erfolgen und die Titration muss möglichst sofort aus- 
geführt werden, damit sich das SO, nicht zu SO, oxydieren kann. 

J.N. Pring (Proc. Roy. Soc. Lönd. Bd. 90, p.204—219; Chem. Zentralbl. 
Bd. II, p. 161, 1914) arbeitete eine jodometrische Methode zur Bestimmung 
von Ozon in grosser Verdünnung und bei niedrigen Temperaturen (pig zu 
— 60° C.) aus. 

Ph. A. Guye und F. E. E. Germann (C. r., Bd. 159, p. 154—157; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 1179, 1914) beschreiben einen Apparat zur Ana- 
lyse sehr kleiner Gasmengen, bezüglich dessen Konstruktion auf das Original 
verwiesen sei. 

Wegen der Bestimmung von Methan und anderen brennbaren Gasen 
in der Luft vgl. bei „Methan“. 

Stickstoff. 


Die Vorzüge der nitrometrischen Stickstoffbestimmung gegenüber 
anderen Methoden bei der Untersuchung von Nitraten und Nitrocellulosen 
erörtern A. Koehler, M. Marqueyrol und H. Loriette (Ann. Chim. anal. 
appl., Bd. 19, p. 129—137; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 1974, 1914). 

Über die Bestimmung von Stickstoff mit dem Nitrometer berichten 
ferner C. M. Joyce und H. La Tourette (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 5, p. 1017—1018; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 426, 1914), sowie E. G. 
Beckett (Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 33, p. 628—631; Chem. Zentralbl., 
Bd. II, p. 803, 1914). 

A. Klemenc (Ber., Bd. 47,.p. 1414—1415) beschreibt ein Verfahren 
und einen Apparat zur gasvolumetrischen Bestimmung des Stickstoffs in 
Diazoverbindungen. Beim Erhitzen dieser Verbindungen mit wenig ver- 
dünnter Kalilauge wird der Diazostickstoff bis auf etwa 2%, in Freiheit 
gesetzt. 

Ozon. 


Zum Nachweis von Ozon empfehlen L. Schwarz und G. Münchmeyer 
(ZS. Hyg. u. Inf.-Krankh., Bd. 75, p. 81—100; Chem. Zentralbl., Bd. I, 
p. 56, 1914) die Verwendung einer neutralen !/,„.n.-Jodkaliumlösung oder 
einer alkalischen Jodkaliumlösung nach Lechner, die beide direkt vor der 
möglichst rasch auszuführenden Titration angesäuert werden müssen. Bei 
der Bestimmung des Ozons ist auf die Gegenwart von Stickoxyden zu achten. 

J. N. Pring (Chem. News, Bd. 109, p. 73—75; Chem. Zentralbl., Bd. I, 
p- 1114, 1914) hat die Einwirkung von Ozon auf Jodkaliumlösung eingehend 
untersucht und gefunden, dass die Art der Reaktionsprodukte von der Kon- 
zentration des Gases sowie von einer Gesamtmenge abhängig ist. Mit sehr 
verdünntem Ozon entsteht kein Jodat, sondern nur Hypojodit und freies 
Jod. (Vgl. auch unter „Luft‘“.) 


Kohlensäure. 


Über den Wert vonRauchgasuntersuchungen berichtet H. Winkel- 
mann (ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, I, p. 212—215). Er weist darauf 
hin, dass nicht nur in grossen, sondern auch in mittleren und kleinen Betrieben 
eine ständige Kontrolle der Dampfkesselfeuerungen von grossem Wert ist, 
und dass die hierfür aufzuwendenden Mittel durchaus nicht so gross sind, 
wie vielfach angenommen wird. In einer Tabelle werden die Wärme- bzw. 
Kohlenverluste einer Dampfkesselfeuerung für einen Kohlensäuregehalt 
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der Rauchgase von 2—15 % angegeben. Die Arbeitsweise eines automatischen 
Rauchgasprüfers wird näher erläutert und eine genaue Anweisung für die 
Benutzung dieses Apparates gegeben. 


Kohlenoxyd. 


Die Bestimmung des Kohlenoxyds durch Absorption mittels einer 
salzsauren Lösung von Kupferchlorür in der Bunte-Bürette wurde von 
E. Czakó (Journ. f. Gasbelchtg., Bd. 57, p. 169—172; Chem. Zentralbl., 
Bd. I, p. 1218, 1914) eingehend untersucht. Entgegen der von Ch. Abder- 
halden (Journ. d. Usines à gaz, p. 296, 1913) geäusserten Ansicht stellte 
er fest, dass die absorptiometrische Bestimmung des Kohlenoxyds durchaus 
richtige Werte liefert, wenn nur die von Winkler gegebene Originalvorschrift 
bei der Herstellung der Kupferchlorürlösung sowie bei der Ausführung der 
Messung genau befolgt wird. Vergleichende Versuche zeigten, dass unter 
diesen Umständen die Bestimmung des Kohlenoxyds durch Absorption 
die gleichen Werte liefert wie die Bestimmung durch Verbrennung über 
Kupferoxyd. In allen Fällen, wo es auf die rasche Bestimmung von Kohlen- 
oxyd neben Kohlensäure und Sauerstoff ankommt, namentlich also bei der 
Untersuchung von Rauchgasen, wird man sich daher mit Vorteil der absorptio- 
metrischen Bestimmungsmethode bedienen, während man dagegen überall 
da, wo auch noch der Methan- und Wasserstoffgehalt eines Gases zu bestimmen 
ist, das Kohlenoxyd besser mit Hilfe der fraktionierten Verbrennung ermittelt. 

L. Moser und J. Schmid (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 53, p. 217—233) 
untersuchten die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Quecksilberoxyd und 
fanden, dass Kohlenoxyd durch gelbes Quecksilberoxyd leicht zu Kohlen- 
säure oxydiert wird und dass diese Oxydation bei 100 ° quantitativ verläuft: 
dagegen erwies sich das rote Quecksilberoxyd als viel weniger reaktions- 
fähig. Auf Grund dieser Beobachtungen haben die Verff. folgendes gas- 
analytische Verfahren ausgearbeitet: Das kohlenoxydhaltige Gas wird in 
langsamem Strome (für je 100 cm? CO mindestens 20 Minuten Überleitungs- 
dauer) durch ein U-Rohr aus dunklem Glas geleitet, das 20 g gelbes Queck- 
silberoxyd enthält und im Wasserbad auf 100° erhitzt wird. Zur Absorption 
der hierbei gebildeten Kohlensäure dienen drei Waschflaschen, die mit 50, 
25 und 10 cm? U,-n.-Barytwasser gefüllt sind. Wenn man das Gas aus der _ 
Bürette vollständig über das Quecksilberoxyd geleitet hat, muss man noch 
34 bis 1 Stunde lang kohlensäurefreie Luft durch die Apparatur saugen. 
Der Inhalt der Waschflaschen wird direkt mit HCl oder Oxalsäure unter 
Verwendung von Phenolphthalein als Indikator titriert und aus der ver- 
brauchten Säuremenge die Menge des Kohlenoxyds berechnet. Methan bleibt 
beim Überleiten über das Quecksilberoxyd bei 100 unverändert, ebensowenig 
wirkt Wasserstoff störend, obwohl dieses Gas zum Teil oxydiert wird. Enthält 
das Kohlenoxyd schliesslich noch Kohlensäure, so wird diese durch vorher- 
gehende Absorption mit Barytlauge bestimmt. 

J. J. Graham und Th. Field Winmill (Journ. Chem. Soc. Lond., 
Bd. 105, p. 1996 — 2003 ; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 1287, 1914) machen nähere 
Angaben über die Bestimmung des Kohlenoxyds in kleinen Gasmengen. 
Sie empfehlen auch die Verwendung von Jodpentoxyd bei 90—100°, be- 
merken aber, dass eine Störung dieser Reaktion eintreten kann, wenn das 
Gas mehr als 20 %, Wasserstoff enthält; in diesem Falle ist es mit einem 
indifferenten Gas zu verdünnen. (Vgl. auch unter ‚Luft‘“.) 
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Wasserstoff. 


Zur Bestimmung von Wasserstoff, Methan, Leuchtgas und anderen 
brennbaren Stoffen in der Luft hat E. Beckmann in Gemeinschaft mit 
C. Steglich mehrere Apparate konstruiert, die unter ‚Methan‘ näher be- 
sprochen werden. 

Schwefeldioxyd. 


H. Rabe (Chem. Apparatur, Bd. 1, p. 20—21) beschreibt einen ver- 
besserten Apparat nach Reich zur Bestimmung des Gehalts der Röstgase 
an Schwefeldioxyd. Der Apparat ist leicht beweglich und gestattet die Aus- 
führung einer Analyse in etwa 2 Minuten. 


Methan und andere Kohlenwasserstoffe. 


Über die in Deutschland gebräuchlichen Vorrichtungen zur Unter- 
suchung der Grubenluft hat E. Küppers (Glückauf, Bd. 50, p. 57—64) 
ausführliche Mitteilungen gemacht. Er beschreibt zunächst die in der Grube 
übliche Bestimmung des Methangehaltes der Luft durch Beobachtung der 
Grösse der Aureole bei den Sicherheitslampen, sodann die Vorrichtungen 
zur Wetteranalyse. Diese Apparate sind fast alle auf den klassischen Apparat 
von Schondorff zurückzuführen; in neuerer Zeit sind jedoch einfachere 
Apparate von Broockmann, von Mertens und von Wilhelmi angegeben 
worden. Bei dem Apparat von Jeller wird die Wetteranalyse bei gleich- 
bleibendem Volumen ausgeführt, weiter werden die titrimetrische Bestimmung 
des Methans nach vorausgegangener Verbrennung, die Anwendung des 
Interferometers sowie die Vorrichtungen zur Wetteruntersuchung in der 
Grube selbst besprochen, worauf hier nur verwiesen werden kann. 


Zur Probenahme der Grubenluft benutzt man am häufigsten das 
Wetterrohr von Schondorff, ein 100 cm? fassendes Glasrohr mit zwei 
Hähnen, das mit Wasser gefüllt ist und an Ort und Stelle entleert wird. 
Handelt es sich um die Probenahme kohlensäurehaltiger Gase, so benutzt 
man, um Absorptionsverluste durch die Wasserfüllung zu verhüten, luftleere 
Wettcrröhren. Die trockene Probenahme mit Hilfe eines Aspirators kommt 
nur in besonderen Fällen in Betracht. 


E. Beckmann und C. Steglich (Sitzungsber. Kgl. Preuss. Akad. d. 
Wiss., Berlin, p. 924—936, 1914; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 1207, 1914) 
fanden, dass der Gehalt der Luft an brennbaren Stoffen mit einer für die 
Praxis hinreichenden Genauigkeit bestimmt werden kann, indem man ein 
abgemessenes Gas-Luft-Gemisch verbrennt und nach Absorption der Ver- 
brennungsprodukte den in dem Verbrennungsraum entstandenen Unter- 
druck aneinem Manometer abliest. Auf Grunddieser Beobachtungkonstruierten 
sie einen Explosionsvorprüfer, der für Gemische mit 7—10,3%, Methan 
verwendbar ist und bei dem die Zündung mittels Cereisens erfolgt. Von 
grösserer Bedeutung für die Untersuchung der Grubenluft ist der Explosions- 
hauptprüfer, der ganz aus Metall gefertigt ist und in dem das eingesaugte 
Gas-Luft-Gemisch mit Hilfe einer elektrisch geheizten glühenden Platin- 
drahtspirale zur Verbrennung gebracht wird. Die Verbrennungsprodukte 
werden durch Ätzalkali absorbiert und nach ca. 2 Minuten kann man bereits 
den entstandenen Unterdruck ablesen. Das Manometer ist so geeicht, dass 
es den Methangehalt direkt in Prozenten angibt. Bei 0,5 % CH, zeigte das 
Manometer einen Unterdruck von 8 mm an, bei 1%, CH, von 14 mm, und 
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bei 6 %, der unteren Explosionsgrenze des Methans, betrug der Unterdruck 
bereits 100 mm. 


E. Czakó (Journ. f. Gasbeleuchtg., Bd. 57, p. 169—172; Chem. Zentralbl., 
Bd. I, p. 1218, 1914) hat das Verhalten der einzelnen Bestandteile des sog. 
„Gasrestes““ der Leuchtgasanalyse gegenüber den gebräuchlichen Absorp- 
tionsmitteln näher untersucht und gefunden, dass sowohl Methan wie Wasser- 
stoff und Stickstoff in den üblichen Absorptionsmitteln zu einem geringen 
Betrag löslich sind; der Absorptionskoeffizient des Methans erwies sich in 
Übereinstimmung mit früheren Untersuchungen von Winkler als etwa 
doppelt so gross wie der des Wasserstoffs und Stickstoffs. | 


Die fraktionierte Verbrennung von Methan und Wasserstoff über 
Kupferoxyd lässt sich, wie J. P. Wibaut (Chem. Weekblad, Bd. 11, p. 498 
bis 500; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 351, 1914) fand, sehr beschleunigen, 
wenn man das Kupferoxyd mit Cerdioxyd vermischt. 


E. Murmann (Öst. Chem.-Ztg., Bd. 17, p. 69; Chem. Zentralbl., Bd. I, 
p. 1776, 1914) empfiehlt, wenn es sich um die Bestimmung sehr kleiner Methan- 
mengen (weniger als 0,05 Vol.-Prozent) durch Verbrennung handelt, das zum 
Absorptionsgefäss für die Kohlensäure führende Zuleitungsrohr zu einer 
kapillaren Spitze auszuziehen und bis in die Barytlösung gehen zu lassen. 
Auf diese Weise werden die Fehler, die sonst durch unvollkommene Ab- 
sorption der sehr verdünnten Kohlensäure entstehen, vermieden. 


Zur Bestimmung und Trennung der Paraffinkohlenwasserstoffe im, 
Naturgas benutzen G. A. Burrell und F. M. Seibert (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 36, p. 1537 — 1548; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 802, 1914) die frak- 
tionierte Destillation bei tiefen Temperaturen. Das Gasgemisch wird zunächst 
mittels flüssiger Luft verflüssigt, dann werden die einzelnen Kohlenwasser- 
stoffe bei der ihrem Siedepunkt entsprechenden Temperatur mit einer Queck- 
silberluftpumpe abgesaugt. Bei — 185 bis 190° wird das Methan abgetrennt, 
bei — 150 bis 140° erfolgt die Trennung des Äthans von Propan, Butan usw. 
und bei — 120 bis 135° die Trennung des Propans vom Butan. Vgl. hierzu 
auch die Untersuchungen von Lebeau und Damiens, über die im vor- 
jährigen Bericht (cf. diese Fortschr., Bd. 10, p. 55) referiert wurde. 


Schwefelwasserstoff und andere Schwefelverbindungen. 


Zur Bestimmung kleiner Schwefelwasserstoffmengen haben W. Mecklen- 
burg und F. Rosenkränzer (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 86, p. 143—153; Chem. 
Zentralbl., Bd. 1, p. 1697, 1914) ein kolorimetrisches Verfahren angegeben, 
das auch für gasanalytische Zwecke verwendbar sein dürfte. Es beruht auf 
der Bildung von Methylenblau aus Dimethylparaphenylendiaminsulfat, 
Ferrichlorid und Schwefelwasserstoff. 


G. Anderson (Journ. f. Gasbeleuchtg., Bd. 57, p. 547—552; Chem. 
Zentralbl., Bd. II, p. 1131, 1914) bestätigt, dass die Bestimmung des Schwefels 
im Leuchtgas durch Oxydation der Verbrennungsgase mit Wasserstoff- 
superoxyd und direkte Titration der gebildeten Schwefelsäure bei Anwendung 
des Apparates von Drehschmidt und bei Beschränkung des Stunden- 
konsums auf 15 l brauchbare Resultate gibt. 


L. Dede (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1073 — 1075) berichtet über eine Methode 
zur Bestimmung kleiner Mengen von Kohlenoxysulfid in Kohlensäure 
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und Quellgasen. Das Kohlenoxysulfid setzt sich, wie Verf. fand, mit schwach 
salzsaurem Palladiumchlorid bei 50° nach folgender Gleichung um: 


COS + PdCl, + H,O = PdS + CO, + 2HCl. 


Ammoniak, 


J. D. Edwards (Journ. Franklin Inst., Bd. 177, p. 571—572; Chem. 
Zentralbl., Bd. II, p. 162, 1914) hat die verschiedenen zur Bestimmung des 
Ammoniaks im Leuchtgas vorgeschlagenen Methoden einer vergleichenden 
Untersuchung unterzogen, wobei er fand, dass die sämtlichen für diesen 
Zweck empfohlenen Absorptionsapparate bei sorgfältigem Arbeiten genügend 
übereinstimmende Werte geben. Als Indikatoren empfiehlt er Natrium- 
alizarinsulfonat, Cochenille oder p-Nitrophenol. 


Benzol und Naphthalin. 


Zur Bestimmung des Benzolgehaltes im Steinkohlengas, dessen Er- 
mittelung für die Betriebskontrolle der Kokereien von grosser Wichtigkeit 
ist, haben die Société Roubaisienne d’Eclairage in Roubais und 
H. Forrieres einen Apparat angegeben (D.R.P. 267491), bei dem das Gas 
bei einer bekannten Temperatur und bei Atmosphärendruck mit Benzol 
gesättigt wird. Der Unterschied zwischen der Menge des aufgenommenen 
Benzols und der Menge, die das gesättigte Glas enthält, ergibt dann den 
ursprünglichen Benzolgehalt des Gases. 

Die Bestimmung des Naphthalins als Pikrat besitzt bekanntlich ver- 
schiedene Mängel, deren grösster die schwierige Trennung des abgeschiedenen 
Naphthalinpikrates von der Mutterlauge ist. Beim Filtrieren bleibt, da der 
Niederschlag weder mit Wasser, noch mit sonst einer Flüssigkeit ausgewaschen 
werden darf, stets ein Teil der Mutterlauge auf dem Filter, wodurch ein 
höherer Naphthalingehalt gefunden wird, als tatsächlich in dem Gas ent- 
halten ist. Diesen Missstand sucht ein von L. Fronsac (Revue gen. Chim. 
pure et appl., Bd. 17, p. 4—8; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 921, 1914) an- 
gegebener Apparat zu vermeiden. Hierbei dient zur Absorption des Naphthalins 
ein aus 2 Teilen bestehendes Absorptionsgefäss, dessen unterer Teil ein in cm® 
graduiertes Reagenzglas ist. Man leitet durch dieses Gefäss, das ganz mit 
gesättigter Pikrinsäure gefüllt ist, so lange Gas hindurch, bis das Reagenzglas 
vollständig mit Pikrat gefüllt ist. Dann lässt man absitzen, bläst die im oberen 
Teile des Absorptionsgefässes stehende Flüssigkeit in ein zweites graduiertes 
Reagenzglas ab und zentrifugiert beide Röhrchen. Das Pikrat ballt sich 
hierbei zusammen und setzt sich am Boden fest, so dass die Höhe der Pikrat- 
schicht an dem graduierten Rohr ohne weiteres abgelesen und bei entsprechen- 
der Eichung des Rohres direkt der Naphthalingehalt des Gases in Gramm 
angegeben werden kann. 

Über die Bestimmung des Naphthalins berichten ferner J. Macleod 
und J. A. R. Henderson (Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 33, p. 299—301; 
Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 2126, 1914). 


Gasdichte und Heizwert. 


Eine selbsttätig registrierende Gaswage wurde von Simmance und 
Abady konstruiert, worüber Fr. Lux (Journ. f. Gasbeleuchtg., Bd. 57, 
p. 416—419; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 2130, 1914) nähere Mitteilungen 
macht. Nach Untersuchungen der Karlsruher Lehr- und Versuchs- 
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gasanstalt (Journ. f. Gasbeleuchtg., Bd. 57, p. 256—258; Chem. Zentralbl., 
Bd. I, p. 1722, 1914) ist dieser Apparat zur fortlaufenden Kontrolle der Gas- 
dichte gut geeignet. | 

Zur Bestimmung der Gasdichte eignet sich ferner der recht verbreitete 

„Hydro“-Gasdichteschreiber (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 20). 
A. Kalähne fand bei Untersuchungen über die Änderung der Schwin- 
gungszahl tönender Körper in Gasen (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 321—352; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 1295, 1914), dass die Frequenzänderung eines 
tönenden Körpers in verschiedenen Gasen unabhängig von der Natur des 
betr. Gases, aber proportional der Gasdichte ist. Auf Grund dieser Erkenntnis 
konstruierte er einen akustischen Apparat zur Dichtemessung, dem er den 
Namen Schwingungspyknometer gab (Dinglers polytechn. Journ., Bd. 329, 
p. 81—83). Hierbei wird eine Klangröhre aus dünnem Aluminiumblech, 
die innen und aussen vom Gas umspült ist, mechanisch oder durch eine 
periodisch wirkende Kraft in Schwingungen versetzt, deren Frequenz bzw. 
Stärke gemessen wird. 

W. Allner hat seine im vorjährigen Bericht bereits besprochene 
Sicherungsvorrichtung für das Junkerssche Registrierkalorimeter weiter 
vervollkommnet (Journ. f. Gasbeleuchtg., Bd. 57, p.392 —393 ; Chem. Zentralbl. 
Bd. I, p. 2130, 1914). 


Sonstige neue Apparate. 


Eine Modifikation der Hempelschen Gaspipetten hat R. P. Anderson 
(ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, I, p. 23) angegeben. Um zu vermeiden, dass sich 
Tröpfchen der Absorptionsflüssigkeit in der Kapillare der Pipette ansammeln, 
die beim Zurückführen des Gases in die Bürette gelangen, ist die Kapillare 
der neuen Pipette mit einer kugeligen Erweiterung von ca. 3 mm Durchmesser 
versehen. Um bei Pipetten mit rauchender Schwefelsäure den Austritt 
von Schwefeltrioxyd in die Zimmerluft zu vermeiden, empfiehlt Anderson 
ferner, diese Pipetten während des Nichtgebrauchs durch aufgeschliffene 
Glashauben zu verschliessen. * 

G. Wempe (ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, I, p. 271) beschreibt einen Apparat, 
bei dem zur Verhütung von Gasverlusten infolge undichten Verschlusses 
‚alle Gummiverbindungen und Hähne weggelassen sind. Dies wird in der 
Weise erreicht, dass alle Absorptionsgefässe mittels Kapillaren direkt an 
den Hahnmantel der Messbürette angeschmolzen sind. In gleicher Weise 
wird, die Sammelröhre mit dem zu untersuchenden Gase durch eine Kapillare 
mit dem Messgefäss verbunden, das im oberen Teile eine zylindrische Er- 
weiterung besitzt und infolge seiner Graduierung (oberhalb der Erweiterung 
0—70, unterhalb der Erweiterung 770—1000) sowohl kleine als auch’ grosse 
Gasmengen genau abzumessen gestattet. 

Weiter wurde von G. Wempe (ZS. f. angew. Ch., Bd. 27, I, p. 584) 
eine Pipette konstruiert, die ein Bewegen der Absorptionsflüssigkeit innerhalb 
der Pipette gestattet, wodurch ein mehrmaliges Hin- und Herleiten des Gases 
vermieden wird. Wegen der Einzelheiten der Konstruktion sei auf das Original 
verwiesen. | 

E. Mauguin (Ann. Chim. analyt. appl., Bd. 19, p. 219; Chem. Zentralbl., 
Bd. II, p. 374, 1914) hat einen Absorptionsapparat angegeben, bei dem mit 
Hilfe zweier selbsttätiger Ventile ein Übertreten der Absorptionsflüssigkeit 
in das Messgefäss ebenfalls wirksam verhindert wird. 
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Über die Anwendung des Zeissschen Interferometers zur Bestim- 
mung kleiner Gasmengen berichtet ausführlich R. Lucion (Bull. Soc. Chim. 
Belg., Bd. 27, p. 343—346; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 935, 1914), über Er- 
fahrungen bei der Eichung dieses Instruments macht O. Wolff (Chem.-Ztg., 
Bd. 38, p. 349) nähere Mitteilungen. 

Ein Verfahren gur quantitativen Gasanalyse auf akustischem Wege 
wurde von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen 
(D.R.P. 281157) angegeben. Dabei wird das zu untersuchende Gasgemisch 
in Schwingungen versetzt, und der entstandene Ton wird mit einem gleich- 
zeitig erklingenden anderen Ton von bestimmter Höhe verglichen, indem 
die entstehenden Schwebungen mittels eines Telephons oder Mikrophons 
elektromagnetisch auf einen Satz von schwingenden Zungen übertragen 
werden, die auf bestimmte Schwebungszahlen ansprechen. Einzelne Zungen 
können mit einem Glocken- oder Lichtsignal verbunden werden, das in 
Tätigkeit tritt, sobald der Gasgehalt (z. B. beim Auftreten giftiger oder 
feuergefährlicher Gase in Luft) eine bestimmte Grenze überschreitet. 

Ein weiteres Verfahren zur selbsttätigen Analyse von Gasgemischen, 
das auf der verschiedenen Ausströmungsgeschwindigkeit zweier Gase von 
verschiedener Dichte beruht, wird von der Badischen Anilin- und Soda- 
Fabrik in dem D.R.P. 281584 beschrieben. 

Vorrichtungen zum Erkennen und zum selbsttätigen Messen des Gehalts 
der Luft an brennbaren Gasen wurden ferner angegeben von W. Kraus- 
haar (D.R.P. 268898), von der Akkumulatoren-Fabrik A.-G., Berlin 
(D.R.P. 268737, 268738, 268844, 268845, 269131), von Siemens u. Halske, 
A.-G., Berlin (D.R.P. 275084, 275106, 275107, 278676) und anderen. 

M. Wendriner (ZS. f. angew. Chem., Bd. 27, I, p. 183) gibt eine ein- 
fache Formel an zur Reduktion eines Gasvolumens auf den Normalzustand. 
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Fortschritte auf dem Gebiete der Agrikulturchemie. Il. 
(Juli 1914 bis Juli 1915.) 
i Von 
E. Blanck. 


2. Pflanze und Düngung. 


Schon in den früheren Berichten, namentlich aber in dem letzten, 
konnte auf das Streben einzelner Agrikulturchemiker aufmerksam gemacht 
werden, die Grundlagen der Pflanzenernährungs- und Düngerlehre festzulegen 
und exaktere Bedingungen denn bisher für den Vegetationsversuch zu schaffen. 
Auch in diesem Berichtsjahre liegen einige Arbeiten in genannter Richtung 
vor. So legen Th. Pfeiffer, E. Blanck und W. Simmermacher (L. Vers.- 
Stat., Bd. 86, p. 45) die Beziehungen zwischen dem Einfluss von Licht und 
Stickstoff als Minimumfaktoren auf das Wachstum der Pflanzen dar. Sie 
vermögen nicht nur eine beträchtliche Verminderung der Erntetrockensubstanz 
des Hafers bei partiellem Entzug des Lichtes festzustellen, sondern finden 
- den von E. A. Mitscherlich (vgl. früheren Ber.) eingenommenen Stand- 
punkt, nach welchem sämtliche Vegetationsfaktoren von Anfang an den 
Ertrag beeinflussen sollen, wenn sie im Verhältnis zu irgendeinem Faktor 
im bedeutenden Überschuss vorhanden sind, gestützt. Ein weiterer Versuch 
mit Senf führte infolge des Lichtmangels zu einem beträchtlichen Längen- 
wachstum dieser Pflanze, so dass spezifische Unterschiede bei verschiedenen 
Pflanzen in genannter Hinsicht bestehen dürften, wodurch die beim Hafer 
ermittelten Gesetzmässigkeiten gewisse Verschiebungen zu erleiden scheinen. 
Ferner bespricht E. Blanck (Fühling, Bd. 64, p. 102) die praktische Aus- 
führung des exakten Vegetationsversuches und betont, dass nur peinlich 
angestellte und durchgeführte Vegetationsversuche Ergebnisse zu liefern 
vermögen, die brauchbar und von bleibendem Werte für Wissenschaft und 
Praxis sind. Die möglichste Gleichstellung aller Vegetationsfaktoren bis auf 
den zu prüfenden gilt als oberstes Gesetz. C. v. Seelhorst (Journ. f. Landw., 
Bd. 62, p. 337) weist auf die Benutzung von besonders eingerichteten Ver- 
suchskästen zur Ermittelung der Wasseransprüche der hauptsächlichsten 
Wiesen- und Weidegräser hin. 

Über die Entwickelung des Hafers unter dem Einfluss der Bewässerung 
liegt eine Arbeit von B. Schulze (L. Vers.-Stat., Bd. 86, p. 63) vor. Sie 
führt zu dem Ergebnis, dass je schwächer die Düngung ist, um so weniger 
sich eine stärkere Wassergabe bezahlt machen wird. Demzufolge kann eine 
Bewässerung auf nicht zur Gruppe der sandigen gehörenden Ackerböden 
bei üblicher ausreichender Düngung nicht vorteilhaft sein, wenn während 
der Vegetationszeit normale oder gar reichliche Niederschläge fallen. Des- 
gleichen berichtet auch Gerlach (Mittlg. Kaiser-Wilhelnms-Inst. Bromberg, 
Bd.6, p. 328) eingehend über seine Bewässerungsversuche. Die Untersuchun- 
gen H. Bauers (Langensalza 1915), betreffend die Ausnutzung des chemischen 
Standortsfaktors durch Waldpflanzen, weisen auf die Notwendigkeit der 
Berücksichtigung des zeitlich verschiedenen Nährstoffbedürfnisses bei den 
Ernährungs- und Düngungsfragen dieser hin. 

Das Streben nach der Verwertung kalihaltiger Silikatminerale für Dünge- 
zwecke hat in Schweden zur Darstellung des sog. Elektrolytkalis geführt. Als 
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Rohmaterial dient der Leptit, eine Granulitvarietät, die 10—11 % in HCl un- 
lösliches K,O enthält. Das Gestein wird vermischt mit Kohle und Eisenschrot 
im elektrischen Schmelzofen auf 1800° erhitzt und bildet nach dem Erkalten 
und Zermahlen ein Produkt mit ca. 11 % K,O, welches an SiO, gebunden ist 
und von dem ca. 94 % in 20 % HCl löslich sind. Vegetationsversuche, aus- 
geführt mit diesem Produkt durch H. G. Söderbaum (Meddel. 86, från 
Centrala f. Försoksw. Stockholm, p. 21, 1913) zeigen eine Ertragssteigerung 
von 78, wenn man die Wirkung des K,SO, gleich 100 setzt. Von sonstigen 
sich auf die Kalidüngemittel beziehenden Untersuchungen sei auf die wasser- 
sparende Wirkung einer Kainitdüngung beim Anbau von Gerste nach den 
Versuchen von Gerlach und Schikora (Mittlg. Kaiser-Wilhelms-Inst. 
Bromberg, Bd. 6, p. 368) aufmerksam gemacht. Desgleichen vermochte 
Gerlach in Gemeinschaft mit Veckenstedt (ebenda, Bd. 6, p. 382) zu er- 
härten, dass durch Kainitdüngung grössere Mengen Kalk in die Sickerwasser 
geführt werden. Sodann verdient nach Th. Remy und J. Vasters (L. J., 
Bd. 46, p. 625) der Kainit als Unkrautvertilgungsmittel durchaus Beachtung, 
und zwar sind für diesen Zweck die karnallitischen den sylvinitischen Kainiten 
vorzuziehen. Die fünfjährigen Düngungsversuche in Ostpreussen mit Kali- 
düngemitteln und Stickstoff, über welche A. Stutzer (Arb. D. L.G., Heft 258, 
1914) berichtet, erlauben ihres Umfanges wegen hier keine nähere Behandlung. 
Gleiches gilt für die Düngungsversuche von Fr. Hansen und J. Hansen 
(Tidskrift for Landbrukets Planteadt, Bd. 20, p. 345, 1913). Hinsichtlich 
des Mangans als Düngemittel mag darauf verwiesen sein, dass nach W.Kolskis 
(ZS. f. landw. Versw. i. Österr., Bd. 17, p. 692) Untersuchungen der Kaluszer 
Kainite, diese einen gewissen Gehalt an Mn ergeben haben. Mit dem Ersatz 
des Kalis durch Natron beschäftigt sich eine Abhandlung W. Krügers (ZS. 
Ver. D. Zuckerind., p. 694, 1914). Dieser gelangt zu der Ansicht, dass das 
Na,0 das K,O physiologisch vor allem wenigstens bei der Zuckerrübe, 
nicht vertreten kann. Es wirke aber indirekt, indem es die Aufnahme des 
Kalis erleichtere.. Die Düngungsversuche P. Bolius (Meddlg. 94, fr. Central. 
f. Förs. Stockholm, p. 1, 1914) zeigen indessen, dass sich das Kalisalz 
bei Rübenkultur ökonomisch zum Teil durch NaCl ersetzen lässt. B. Schulze, 
welcher die Ursache der Wirkung des Kochsalzes feststellen will, findet (L. 
Vers.-Stat., Bd. 86, p. 323), dass dasselbe keine aufschliessende Wirkung auf 
Kaliumzeolithe im Boden auszuüben vermag. Er schliesst daraus, dass die 
Düngewirkung des Kochsalzes sicherlich nicht auf Austauschvorgänge im 
Boden zurückzuführen sei und glaubt daher annehmen zu müssen, dass das 
Na für gewisse Pflanzenfamilien als ein die Entwickelung direkt fördernder 
Nährstoff zu betrachten sei. 

Über die Untersuchung und Anwendung phosphorsäurehaltiger Dünge- 
mittel sind nur wenige Mitteilungen im Berichtsjahre zu verzeichnen. Die 
‘Versuche mit verschiedenen Formen von P,O, des norwegischen Moorkultur- 
vereins zu Märe lassen nach J. Lende-Njaa (Meddl. fr. det norsk. Myoselsksp., 
4. Kristiania 1913) erkennen, dass die botanische Zusammensetzung der 
Ernte hierdurch stark beeinflusst wird, ausserdem scheint es, als ob Erbsen 
weit mehr denn Hafer eine Zufuhr von wasserlöslicher P,O, benötigen. Sodann 
veröffentlichen Sirot, Maurice und Joret (Journ. d’Agriculture pratique 
78, Bd. I, p. 25) Untersuchungen über die Löslichkeit der verschiedenen 
Bestandteile der Thomasschlacke in verschiedenen organischen Säuren, 
während F. Pilz (ZS. f. Landw. Verswes. Österr., Bd. 17, p. 55) zur Bestimmung 
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der P,O, in allen den Düngemitteln, für welche bisher noch keine Einheitlich- 
keit in der Untersuchung erzielt werden konnte, die Methode von Lorenz 
in der Bremer Abänderung empfiehlt. 

Ungleich reichhaltiger ist die vorhandene Literatur über Kalk und 
Magnesia. Infolge der wiederholten Angriffe auf Loews Lehre vom Kalk- 
faktor (vgl. fr. Ber.) sieht sich O. Loew (L. J., Bd. 46, p. 733) nochmals ver- 
anlasst, das gesamte Tatsachenmaterial, welches für seine Ansicht spricht, 
zusammenzufassen. Es gelangt dies durch nachstehende Sätze zum Aus- 
druck. Der Kalk spielt eine sehr grosse Rolle im Zellkern von den höheren 
Algenarten an aufwärts, Magnesiasalze für sich wirken giftig auf alle Pflanzen 
gleichfalls von den höheren Algen an aufwärts. Nur durch die Gegenwart 
gewisser Mengen von Kalksalzen wird die Giftwirkung der Magnesiasalze 
verhindert. Es kann der Kalk aber durch nichts anderes ersetzt werden. 
E. Haselhoffs (L. J., Bd. 47, p. 107) Bemerkungen zu diesen Ausführungen 
ziehen eine weitere Entgegnung 0. Loews (ebenda, p. 109) nach sich. J. Seissl 
(ZS. f. Landw. Verswes. Österr., Bd. 17, p. 623), der den MgO- und CaO-Gehalt 
im alkoholischen Blattextrakt verfolgt, gelangt zur Forderung einer Magnesia- 
düngung. Denn wenn auch eine solche zurzeit nicht ausgeführt werde, so 
‚liege es nur darin, dass unbewusst mit anderen Dungstoffen eine Magnesia- 
zufuhr erfolge, besonders ausgiebig erweise sich in genannter Beziehung die 
Anwendung der Kalirohsalze. Gar manche bei deren Anwendung beobachtete 
günstige Wirkung sei daher vielleicht auf die Regelung des Verhältnisses 
von MgO zu CaO in den benutzten Böden zurückzuführen. Nachteilige Folgen 
der Wirkung von MgÜl,-enthaltender Endlauge von Chlorkaliumfabriken auf 
die Ernteertröge vermochten A. Stutzer und W. Haupt (Berlin 1915, 
Parey) durch dreijährige Versuche auf Wiesen- und Ackerland nicht zu becob- 
achten. 

E. Haselhoff und O. Schmidt (L. J., Bd. 47, p. 325) führen aus, dass 
der Endlaugenkalk auf Rüben etwas günstiger wie gebrannter Kalk gewirkt 
hat, jedenfalls sind die Pflanzen aber nicht durch ihn in ihrer Entwickelung 
geschädigt worden. Dagegen dürfte in Gefässen eine Schädigung durch die 
Chloride nicht ausgeschlossen sein. Wo Kalkdünger angezeigt ist, wird auch 
überall Endlaugenkalk Verwendung finden können. P. Ehrenberg und 
O. Nolte (Journ. f. Landw., Bd. 62, p. 235) zeigen dagegen, dass der End- 
laugenkalk (,‚Kalikalk‘‘) weder eine Kaliwirkung besitzt, noch als Kalkdünger 
unter ihren Versuchsbedingungen befähigt war. Kalkasche erwies sich 
für die Aufschliessung der Pflanzennährstoffe in einem schweren Boden 
weit überlegen. F. Hendrick (Journ. of the Soc. of Chem. Ind., Bd. 33, 
3. 1914) macht auf den Wert der Kalkrückstände der Papierfabriken auf- 
merksam, die in ihrer Wirkung dem gebrannten Kalk gleichzustellen seien, 
und H. v. Feilitzin (Svensk. Moosk. tidskr., p. 210, 1914) erweist die Gleich- 
heit der Wirkung von Kalk im Kalksteinmehl, gelöschtem Kalk und in der 
Kalksteinkohlenasche (Nebenprodukt bei der Eisenfabrikation) auf kalk- 
armen, sauren Moorböden. Die von Th. Arends (L. J., Bd. 47, p. 371) über 
die schädlichen Stickstoffumsetzungen im Hochmoorboden als Folgen starker 
Kalkgaben gemachten eingehenden Mitteilungen können leider ihres grossen 
Umfangs wegen hier nur erwähnt werden. Bezüglich der sog. ‚‚Moorkolonialen 
Krankheit“ stellt J. Hudig (Verslg. landbouwkdg. onderzkg. Rijksibprst., 
Bd. XV, 1904) fest, dass das Beschlicken für Sandboden nicht ungefährlich 
in genannter Richtung wirkt. Fortgesetzte alkalische Behandlung mit kalk- 
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haltigen Düngern, Thomasphosphat, Chilisalpeter erweist sich schädlich. 
Leichte Tonböden sind gleichfalls für die Krankheit empfindlich, und zwar 
mit zunehmendem Sandgehalt mehr. Auch hier gilt in Hinsicht auf die Dün- 
gung dasselbe. Superphosphat und schwefelsaures Ammoniak wirken da- 
gegen günstig. 

P. Mazé, M. Ruot und M. Lemoigne (C. r., t. 155, p. 435) führen be- 
kanntlich die bei hohem Kalkgehalt des Bodens beobachtete Chloroseer- 
scheinung der Pflanzen auf die Unlöslichmachung des Eisens durch CaCO, 
zurück, denn die an Eisenmangel leidenden Pflanzen sollen nicht die Oxyde 
= des Eisens zu lösen vermögen, weil die Exkretionen ihrer Wurzeln der freien 
organischen wie mineralischen Säuren beraubt sind. Die Einführung kleiner 
Mengen freier Säuren in die Nährlösung hat nun nach neueren Untersuchungen 
der Verff. (C. r., t. 157, p. 495) zur Folge gehabt, dass die Chlorose verschwand, 
weil, wie die Verff. schliessen, dadurch geringe Mengen von Eisen in Lösung 
gegangen sind. Auch G. Masoni (Staz. per. agr. ital., Bd. 47, p. 674) erklärt 
die Chloroseerscheinung auf eisenhaltigen Kalkböden als Folge der Ab- 
scheidung unlöslicher Eisenverbindungen durch die entstehenden alkalischen 
Bodenlösungen. A. Cauda (ebenda, Bd. 47, p. 627), der den schädlichen 
Einfluss des Monocalciumphosphates auf das Wachstum der Lupine beobachtet 
und diese Wirkung durch CaCO, oder KCl aufgehoben findet, schliesst aus 
diesem Verhalten, dass nicht durch den Kalkgehalt, sondern durch die Kon- 
zentration der H‘-Ionen im Monocalciumphosphat die Schädigung ver- 
ursacht werde. | 

“ Wie stets, so ist auch im gegenwärtigen Berichtsjahre die grösste Zahl 
der Arbeiten dem Stickstoff gewidmet. Hier sei zunächst und vorweg einer 
für die Versorgung der Landwirtschaft mit Stickstoff notwendig gewordenen, 
bevorstehenden Neueinrichtung von weitgehendster Bedeutung gedacht. 
Infolge der durch die Kriegsverhältnisse geschaffenen Massnahmen des Staates 
zur Sicherstellung des Bedarfes an N-haltigen Düngemitteln und der rück- 
wirkenden Kraft derselben auf die N-Produktion des Inlandes wie Konkurrenz 
des Auslandes nach Beendigung des Krieges hat sich die Gründung eines 
-„Stickstoffmonopols‘“ als durchaus erforderlich erwiesen. Auf die Einzel- 
heiten dieser Einrichtung kann an diesem Platze nicht eingegangen werden, 
jedoch über die Frage ‚Wie muss sich das Stickstoffmonopol gestalten“ 
gibt P. Ehrenberg (Verlag P. Parey, Berlin 1915) vom Standpunkte des 
Agrikulturchemikers sehr beachtenswerte Beiträge, worauf verwiesen sein mag. 

Von den umfangreichen vergleichenden Düngungsversuchen, auf die 
näher einzugehen hier nicht der Ort ist, sind nur hervorzuheben diejenigen, 
ausgeführt von sechs deutschen Versuchsstationen (Bernburg, Bremen, 
Breslau, Bromberg, Halle, Jena) und mitgeteilt von Gerlach (Ber. über 
Landw. Reichsamt d. Innern, Heft34). Sie haben die vergleichende Prüfung 
der Wirkung des Salpeters, schwefelsauren Ammoniaks, Kalkstickstoffs, 
Kalksalpeters, der Jauche und des Caleiumnitrits zum Gegenstand. Die Ver- 
suche Br. Tackes (Mittlg. Ver. Förd. Moorklt., Bd. 23, p. 1, 1914) ähnlicher 
Art haben auch für Heide- und Hochmoorböden in Übereinstimmung mit 
den auf anderen Böden gemachten Erfahrungen annähernde Gleichwertigkeit 
des Ammonnitrats, Salpeterphosphates, Kalksalpeters und Harnstoffs mit 
dem Chilisalpeter und schwefelsaurem Ammoniak gezeitigt. Für Harnstoff 
scheint tieferes Unterbringen zu bevorzugen sein. Schloesingsalpeter stand 
dem Kalksalpeter etwas in seiner Wirkung nach. Umfangreiche Versuche 
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O. Reitmairs (ZS. f. Landw. Verswes. Österr., Bd. 17, p. 729) ergeben in der 
überwiegenden Mehrzahl der beobachteten Fälle die bedeutende Überlegen- 
heit des Chilisalpeters über den Kalksalpeter, und zwar tritt dieses Verhalten 
besonders bei den Hackfrüchten in Erscheinung. Die Düngungsversuche 
von H. Kappen (L. Vers.-Stat., Bd. 86, p. 113) mit Umwandlungsprodukten 
des Kalkstickstoffs wie Harnstoff (gewonnen nach dem Verfahren von Immen- 
dorff und Kappen unter Vermittelung von Katalysatoren), salpetersaurer 
Harnstoff und salpetersaures Guanidin führen unter Heranziehung des Chili- 
salpeters und schwefelsauren Ammoniaks als Vergleichsdünger zu dem Er- 
gebnis, dass der aus Kalkstickstoff gewonnene Harnstoff in seiner Wirkung 
dem Chilisalpeter sehr nahe kommt und das schwefelsaures Ammoniak sogar 
übertrifft. Salpetersaurer Harnstoff nach anderem Verfahren erzeugt, sowie 
salpetersaures Guanidin erwiesen sich als beträchtlich geringwertiger als die 
drei genannten Düngemittel. Vom salpetersaurem Guanidin konnte der 
Veıf. den Nachweis liefern, dass dieses Präparat zur Hauptsache aus salpeter- 
saurem Dicyandiamidin besteht. J. C. de Ruijtes de Wildt und 
A. D. Berkhout (Versig. landbk. Onderzk. Rijklbprst., Bd. XIII, 1913) 
bringen beachtenswerte Beiträge über die Umwandlung des Kalkstickstoffs und 
zeigen, dass alter umgelagerter Kalkstickstoff in seiner Wirkung weit gegen 
den frischen Kalkstickstoff zurückbleibt. Nach R. Trnka und B. Mysik 
(ZS. f. Landw. Verswes. Österr., Bd. 18, p. 58). geht die Umwandlung des 
Cyanamids in Harnstoff, Ammoniak und Salpetersäure sehr schnell vor sich. 
Wenn es an Feuchtigkeit, Humus und Mikroorganismen nicht fehlt und die 
Bodenqualität die günstige ist, so kann man die organischen N-Formen 
schon am vierten Tage quantitativ nicht mehr nachweisen. 

Von weiteren den N-Unisatz behandelnden Untersuchungen sind an- 
zuführen diejenigen von O. Lemmermann und J. L. Wichers (C. f. B., 
Bd. 41, p. 608). Diese untersuchten den Verlauf der Denitrifikation bei ver- 
schiedenem Wassergehalt des Bodens und fanden, dass sich die verschiedenen 
von ihnen geprüften Böden auch bei relativ gleich hohem Wassergehalt in 
Hinsicht auf die Umwandlung des Salpeters durchaus verschieden verhalten. 
Bei einem der vollen Wasserkapazität entsprechenden Wassergehalt wurde 
in allen Fällen die grösste Salpetermenge zerstört. Die Bildung von elementarem 
N nahm mit fallendem Wassergehalt ab, war aber nicht immer bei dem ge- 
ringsten Wassergehalt auch am geringsten. Vielleicht wird daher der Denitri- 
fikationsvorgang auch noch durch andere bakterielle Prozesse beeinflusst. 
Die Studien M. Klaesers (C. f. B., Bd. 41, p. 365) über die Reduktion von 
Nitraten zu Nitriten und Ammoniak durch Bakterien machen es sehr wahr- 
scheinlich, dass es sich hierbei um einen Vorgang handelt, der den Bakterien 
zur Deckung ihres N-Bedarfs dient. Dass bei der Reduktion nicht auch 
Energie gewonnen werden könnte, will der Verf. damit nicht behaupten, 
allerdings könnte es nur mit Hilfe der vorhandenen Kohlenhydrate und 
organischen Säuren geschehen. 

In den letzten Jahren mehren sich die Ansichten, welche der 
nitrifikationshindernden Wirkung der organischen Substanz im Boden 
keine so allgemeine Bedeutung beimessen, als dieses nach den 
früheren Untersuchungen Winogradskis und Omelianskis erscheinen 
muss. Dieses ist nach Ch. Barthel (Meddlg.83, fr. Centrals. f. Försk., Stock- 
holm 1913) aber nur insofern der Fall, als die schwerlöslichen organischen 
Substanzen keirierlei oder doch nur sehr geringe nitrifikationshindernde 
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Wirkungen ausüben, während die leichtlöslichen organischen Substanzen 
stets schädlich wirken, vornehmlich, wenn sie stickstoffhaltig sind. Im Boden 
gibt es solche letzterer Art nur verhältnismässig selten, anders auf der Dung- 
stätte, namentlich in der Jauche gelöst, durch diese wird die Wirkung der 
salpeterbildenden Bakterien so gut wie vollständig gehindert. Weiter berichten 
H. H. Green (C. f. B., Bd. 41, p. 577) über den Stickstoffwechsel im Boden, 
W. P. Kelley (ebenda, Bd. 42, p. 519 u. 577) über den Einfluss von Ca- und 
Mg-Carbonat auf Ammoniak- und Salpeterbildung, desgleichen studiert 
F. Miller die Kalkwirkung auf die Bodenbakterien (ZS. f. Gärungsphysiol., 
Bd. 4, p. 194). 

Die Bindung des Stickstoffs aus der Luft durch Bakterien steht wiederum 
im Vordergrund des Interesses. Mit diesem Problem beschäftigen sich nach- 
folgende Arbeiten. Nach A. Wojtkiewitz (C. f. B., Bd. 41, p. 254) wechselt 
das Stickstoffassimilationsvermögen stark mit der Jahreszeit, das Maximum 
liegt im Frühling, das Minimum im Herbst. Es scheint ein gewisser Paralle- 
lismus zwischen Keimzahl und N-Assimilation zu bestehen. Nitrifikation, 
Denitrifikation, Fäulniskraft, Harnstoffzersetzung und CO,-Produktion weisen 
aber keine derartigen Beziehungen auf. H. R. Christensen (ebenda, Bd. 43, 
p. 1) stellt fest, dass der Azotobakter bei weitem nicht so allgemein vorkommt, 
wie meist angenommen wird, auch nicht so häufig in allen solchen Böden 
auftritt, welche eine. für seine Entwickelung hinlängliche Menge basischer 
Substanzen enthalten. In sauren Böden ist er so gut wie niemals, in neutralen 
nur selten anzutreffen und in basenfreien oder basenarmen Böden geht er 
zugrunde. Basische Kalk- und Magnesiaverbindungen scheinen seine Lebens- 
kraft ziemlich unbegrenzte Zeit zu erhalten. Zur Bestimmung des mikro- 
biologischen Zustandes des Bodens eignet sich aber nicht das übliche Ver- 
fahren von Th. Remy, sondern er empfiehlt ein von ihm erprobtes Differenz- 
verfahren. W. Schneidewinds zusammenfassender Bericht (Kühn-Archiv, 
Bd. V, p. 57) über vorliegenden Gegenstand geht u. a. auch auf die Brache 
ein. Sie ist unter normalen Verhältnissen nicht imstande, den Pflanzen den 
gleichen N-Vorrat zu liefern, als die Leguminosen. Ihre günstige Wirkung 
ist in erster Linie auf eine erhöhte Salpeterbildung zurückzuführen, die auf 
Kosten des Bodenstickstoffes erfolgt, weniger auf einen erhöhten N-Gewinn 
durch N-assimilierende Organismen,’ wenn diese auch gefördert werden. Sie 
sammeln auch dann reichliche Mengen an N, wenn der Boden sonst in richtiger 
Weise bearbeitet wird. Die neuen Versuche Gerlachs (Mittlg. Kaiser-Wilhelms- 
Inst. Bromberg, Bd. 6, p. 309) mit Stroh als Energiequelle für N-bindende 
Organismen sprechen für die Richtigkeit der Annahme, dass sich durch 
dasselbe die Fruchtbarkeit der Kulturböden nicht erhöhen lässt, noch der 
Boden-N besser dadurch ausgenutzt wird. Ausserdem beschäftigen sich 
C. B. Lipman und P. S. Burgess (C. f. B., Bd. 42, p. 502) mit den in Rede 
stehenden Vorgängen und S. E. Green und H. P. Anderson (ebenda, Bd. 42, 
p. 244) studieren den Einfluss des Arsens auf das N-Bindungsvermögen des 
Bodens, während durch H. S. Reed und B.Williams (ebenda, Bd. 43, p. 165) die 
Frage nach der Wirkung einiger organischer Bodenkonstituenten in dieser Rich- 
tung Beantwortung findet. A. Kossowicz (Bioch. ZS., Bd. 67, p.391) berichtet 
dagegen über die Assimilation von C- und N-Verbindungen durch Schimmel- 
pilze, und zwar unter Ausschluss der in der Laboratoriumsluft vorhandenen 
C- und N-Verbindungen. Er findet, dass die verschiedensten Pilzgruppen 
Harnstoff, Harnsäure, Hippursäure, Glykokoll, Guanin, Guanidin, Nitrite 
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und Nitrate und Kalkstickstoff als alleinige N-Quelle zu assimilieren ver- 
mögen, jedoch von diesen Substanzen als C- Quelle nicht Harnstoff, Guanidin 
sowie Kaliumrhodanat auszunutzen imstande sind. Desgleichen vermag: er 
(ebenda, Bd. 67, p. 401) darzutun, dass das Nitrat für Hefen eine wenig günstige 
N-Quelle zu sein scheint. 

K. Schulz (Diss. Jena 1913) untersucht auf Kalk, Buntsandstein und 
Rotliegendem lagernde Waldböden hinsichtlich ihres Bakteriengehaltes. Er 
kommt dabei zu dem Ergebnis, dass der Waldboden im allgemeinen als sehr 
arm an Bakterien anzusprechen ist und daher ein grosser Teil der sich im 
Boden vollziehenden Umsetzungen wahrscheinlich höheren Pilzen zuzuschreiben 
sein dürfte. Überhaupt erwies sich der Waldhumus als ein ungünstiges 
Substrat für Bakterien. Die Menge der letzteren richtet sich nicht nach der 
Tiefe, sondern nach der Dicke der Humusschicht und nach dem Grade der 
Verwitterung des Bodens. Drei Schichten lassen sich wahrscheinlich auf 
Grund der Bakterienverteilung im Waldboden unterscheiden. 

1. Oberflächliche Schicht, in welcher höhere Pilze in prossorer Zahl, 
Bakterien aber nur wenig vorkommen. 
2. Mit Saugwurzeln durchsetzte Schicht, hier finden sich Mykorhiza- 
pilze, andere Pilze treten zurück, ebenso Bakterien. 
3. Schicht vorwiegend mineralischer Erde, frei von höheren Pilzen, 
dagegen das eigentliche Reich der Bakterien. 

Das Studium der Mikrofauna von Böden aus Reisgegenden führt 
A. Cauda und G. Sangiorgi (C. f. B., Bd. 42, p. 393) zu dem Resultat, 
‚dass ausser den Faktoren des Zusammenlebens mit ‚„Mikrophytogeobionten‘“ 
und ausser den physischen, chemischen, geologischen Faktoren im Boden 
noch andere, besondere bestehen, die in der Natur seiner Vegetation liegen 
und ganz besondere Einflüsse auf die Lebensfähigkeit der tierischen Boden- 
kleinlebewesen ausüben. Das Vorkommen, die Anzahl und das Gewicht 
der Protozoen im Boden wird durch J. M. Sherman (ebenda, Bd. 41, p. 625) 
zu ermitteln gesucht, ebenso beschäftigen A. Canningham (Bd. 42, p. 8) 
jene Kleinlebewesen. J. E. Greaves (ebenda, Bd. 41, p. 444) findet, dass 
die Bebauung des Bodens die bakterielle Aktivität erhöht und damit die 
für die Pflanzenernährung wertvollen Bestandteile anwachsen, während 
H. J. Conn (ebenda, Bd. 42, p. 510) nachweist, dass im gefrorenen Boden 
die Bakterienzahl steigt. Anschliessend an die Arbeiten J. Königs und 
J. Hasenbäumers (L. Vers.-Stat., Bd. 80, p. 191) benutzt E. Pantanelli 
(C. f. B., Bd. 42, p. 439) die elektrolytische Leitfähigkeit der Bodenlösungen 
zur Bestimmung der biologischen Bodenaufschliessung. 

Über die Beziehungen der Bakterien zum Kohlenstoff berichtet H. 
Schroeder (C. f. B., Bd. 41, p. 460) und A. Koch (ebenda, Bd. 41, p. 545) 
gelangt zu dem Ergebnis, dass die Giftwirkung der von ihm untersuchten 
‚Koniferenstoffwechselprodukte auf höhere Pflanzen, Hefen und Bakterien 
klar hervortritt. Daher wird ausser anderen Gründen, diese Giftwirkung 
dazu beitragen, dass die Bodendecke der Fichtenwälder im Gegensatz zu 
der der Buchenwälder ungünstig auf das Pflanzenwachstum einwirkt (vgl. 
hierzu P. Ehrenbergs und F. Bahrs Ermittelungen p. 150 d. vor. Ber.). 
Nach C. Lumia (Atti R. Accad. dei Linc. Roma, Bd. 23, p. 738) hört die 
Aktivität der Fermente im Boden auf, wenn nicht genügende Mengen P,O; 
und K,O vorhanden sind. Die Phosphate wirken auf die Bakterientätigkeit 
fördernd, und zwar am meisten das Thomasmehl, während das Superphosphat 
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hemmend wirkt, doch hebt CaCO, diese Hemmung auf. Die Bildung leicht- 
löslicher P,O, im Boden setzt sich, wie S. A. Severin (Ber. bakt. agr. Stat. 
Moskau, Nr. 20, 1913) zeigt, nicht nur aus den Prozessen der P,O,-Bindung 
durch die Bakterien und ihrer Lösung durch CO, zusammen, sondern auch aus 
einer Reihe anderer biochemischer Erscheinungen, die gleichfalls im Zu- 
sammenhang mit den physiologischen Sonderheiten der Bakterienspezies 
stehen. 

Von Untersuchungen betreffend besondere N-haltige Substanzen sind 
die Mitteilungen Th. Pfeiffers und W. Simmermachers (Fühling, Bd. 64, 
p. 177) anzuführen, die über die Wirkung eines neuen Melasseschlempedüngers, 
Superphosphatschlempe genannt, berichten. Nach ihren Versuchen stellt 
sich der Wirkungswert des N im Verhältnis zum Ammoniak-N im Mittel 
zu 62. Schliesslich sei noch erwähnt, dass J. A. Cullen (Journ. of Ind. and 
Engin. Ch., Bd. 6, p. 581) infolge der ständig anwachsenden Verarbeitung 
von Algen auf Kalisalze die Ausnutzbarkeit des Algen-N durch Pflanzen 
feststellte und eine ausgezeichnete Ausnutzung desselben fand. 

H. J. v. Feilitzen und E. Nyström (Journ. f. Landw., Bd. 62, p. 285) 
legen an der Hand von Versuchen dar, dass auf jungfräulichem Moorboden 
unter den gegebenen Bedingungen die Impfung mit Impferde, Nitragin in 
Erdkulturen von Dr. Kühn (Bonn) und Azotogen von Dr. Simon (Dresden) 
eine sehr gute Wirkung auf gelbe Lupinen äusserte, dass aber das ,Fermogerm“ 
von Earp-Thomas-Amerika sich in genanntem Fall als gänzlich unwirksam 
erwies. | 

Die Bedeutung des Schwefels als sog. Reizdünger veranlasst aufs neue 
eine Anzahl auf seine düngende Wirkung gerichtete Untersuchungen, ob- 
gleich Th. Pfeiffer und W. Simmermacher (Fühling, Bd. 64, p. 243) 
erneut zeigen, dass die dem S nachgerühmte vorteilhafte Wirkung auf die 
Entwickelung der Pflanzen jedenfalls mit grosser Vorsicht zu beurteilen ist. 
Eine Empfehlung der S-Düngung für die landwirtschaftliche Praxis wird von 
ihnen als durchaus unstatthaft bezeichnet. Dagegen beschleunigt nach 
N. G. Bosinelli (Staz. sper. agr. ital., Bd. 48, p. 175) eine Reizdüngung mit 
freiem S die Umsetzung organischer N-Verbindungen in Ammoniak, allerdings 
soll die Umwandlung sehr langsam erfolgen und H. Clay Lint (Journ. of 
Ind. and Engin. Ch., Bd. 6, p. 747) weist auf die ziemlich energische Oxydation 
des elementaren Schwefels im Kalkboden hin. Eingehende und sehr inter- 
essante Mitteilungen über die Umwandlung des Schwefels und seiner Ver- 
bindungen im Boden machen H. Kappen und E. Quensell (L. Vers.-Stat., 
Bd. 86, p. 1). Der durch Fäulnis, d. h. Mikroorganismentätigkeit, aus or- 
ganischen Verbindungen abgespaltene H,S wird unter teilweiser Abspaltung 
von elementarem S in Eisensulfid überführt. Dieses wird rein chemisch 
oxydiert, wodurch aber zunächst keine Sulfate entstehen, vielmehr erst der 
gesamte S des Eisensulfids als freier S abgespalten wird. Der fein verteilte 
S wird darauf relativ langsam durch O in Schwefelsäure überführt, diese 
Umwandlung verläuft schneller in natürlichem als in sterilisiertem Boden. 
Die Möglichkeit der Mitwirkung von Mikroorganismen kann auf Grund vor- 
liegenden Versuchsmaterials nicht als ausgeschlossen bezeichnet werden, 
jedoch erfolgt die Oxydation wohl zur Hauptsache auf rein chemischem Wege. 
Na- und Ca-Sulfid, Na- und Ca-Sulfit werden im Boden schneller als ausser- 
halb desselben umgewandelt, wobei die Bodenart eine besondere Rolle spielt. 
Die Umwandlung geht aber stets so schnell vor sich, dass Schädigungen bei 
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der Keimung sowie weiteren Entwickelung der Pflanzen nicht zu befürchten 
sind. Ferner beschäftigen sich P. E. Brown und E. H. Kellogg (C. f. B., 
* Bd. 43, p. 552) mit der Schwefelumwandlung im Boden. = 

Eine umfangreiche Studie A. Gehrings (C. f. B., Bd. 42, p. 402) über die 
Physiologie und Verbreitung denitrifizierender Thiosulfatbakterien lässt er- 
. kennen, dass ihre Gegenwart mit der Menge des vorhandenen Č im Boden 
zunimmt. Mit steigendem Thiosulfatgehalt konnte vermehrte Nitratzersetzung 
sowohl in Nährlösung als im Boden beobachtet werden. Ein Ersatz des Nitrates 
als O- Quelle durch andere O-haltige Substanzen konnte nicht gefunden werden, 
ebensowenig als Energiematerial, es sei denn durch andere S-haltige Ver- 
bindungen. Thiosulfatzusatz zum Boden erzeugte Denitrifikation, die aller- 
dings derjenigen durch organische Substanzen hervorgerufen in ihrer Stärke 
etwas nachsteht. 

O. Munerati und Mitarbeiter (Staz. sper. agr. ital., Bd. 47, p. 817), 
welche von den Reizmitteln ausser S auch Mn, Mg, Bleinitrat und Uranyl- 
nitrat in den Kreis ihrer Untersuchungen ziehen, können in keinem Fall 
eine auf den Zuckergehalt der Zuckerrüben ins Auge fallende Wirkung fest- 
stellen. Dagegen kommt nach G. Leoncini (ebenda, Bd. 47, p. 777) den 
sog. Reizmitteln, katalytischen Düngern, ein gewisser Wert zu, dieses Urteil 
leitet er aus Versuchen, die eine Steigerung der Nitrifikation durch MnO, 
ergeben haben, ab. Auch G. D’Ippolito (ebenda, Bd. 47, p. 621) will neuer- 
dings abermals erhebliche Steigerung der Ernten durch Mangandüngung er- 
zielt haben, wogegen J. J. Skimmer und M. H. Sullivan (Bull. of U. S. Dep. 
of Agr., Bd. 42, 1914) der Ansicht sind, dass Mn kein geeignetes Düngemittel 
für gute, fruchtbare Böden darstellt, desgleichen auch nicht für saure resp. 
kalkbedürftige Böden, nur auf armen, unfruchtbaren Böden vermöge es die 
Oxydationskraft der Pflanzenwurzeln und damit den Ertrag zu erhöhen. 

E. Haselhoffs Untersuchungen (Landw. Jahrb., Bd. 47, p. 345) über 
die düngende Wirkung der Humuskieselsäure ergeben zwar eine solche ent- 
sprechend dem Nährstoffgehalt dieses Präparates, doch spielen die or- 
ganischen humusbildenden Substanzen dabei keine Rolle. Eine Förderung 
der Ausnutzung des Bodenstickstoffs muss gleichfalls dahingestellt bleiben. 
Die Zersetzung der Humusstoffe des Düngers wird durch die begleitenden 
Salze beeinträchtigt und der Nährstoffgehalt des Präparates ist zu gering, 
so dass sich bei dem hohen Preise die Anwendung desselben nicht empfehlen 
dürfte. Versuche desselben Autors (ebenda, p. 338) über den Einfluss des 
Ferrocyankaliums auf das Pflanzenwachstum, führen zu der Schlussfolgerung, 
dass die schädliche Wirkung bei einem Gehalt von 0,1—0,5 g in 1 1 Nähr- 
lösung beginnt und dass sie bei 0,5 g zweifellos bereits in starkem Grade 
eintritt. Eine besondere Beeinflussung durch Röntgenbestrahlung der Samen 
von Vicia Faba auf deren Entwickelung und Trockensubstanzproduktion 
vermögen Th. Pfeiffer und W. Simmermacher (L. Vers.-Stat., Bd. 86, 
p. 35) nicht festzustellen.. 

Über Neuerungen und Verbesserungen der analytischen Methodik bei 
der Untersuchung von Düngemitteln und Ernteproduktion berichten 
A. Stutzer und W. Haupt (Journ. f. Landw., Bd. 63, p. 46), J. Preisinger 
und Fr. Frodl (ZS. f. Landw. Verswes. Österr., Bd. 17, p. 92) betreffend 
die P,O,, O. Nolte (ZS. f. anal. Ch., p. 259, 1915) und E. Bernard (L. Vers.- 
Stat., Bd. 86, p. 331) bezüglich des Stickstoffs und Her. Fischer (ebenda, 
Bd. 85, p. 139) in Hinsicht auf das Kali, während H. G. Soederbaum (Meddl. 
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Nr. 96 fr. Centrals. Förs. Stockholm, p. 1, 1914) Beiträge zur Kenntnis der 
chemischen Zusammensetzung der in Schweden angebauten Wurzelfrüchte 
liefert und H. Burmester (Fühling, Bd. 63, p. 547) der Nährstoffaufnahme 
und Vegetation der gemeinen Quecke gedenkt. 


3. Futtermittel und Tierernährung. 


Die Untersuchung der Futtermittel, namentlich in Hinsicht auf ihren 
Nährwert und ihre Verdaulichkeit, ist im Berichtsjahre wiederum sehr rege. 
Die Rauhfuttermittel erfahren durch F. Honcamps (L. Vers.-Stat., Bd. 86, 
p. 215) vergleichende Untersuchungen über die Zusammensetzung und Ver- 
daulichkeit von frischem Gras, natürlich geworbenem und durch künstliche 
Trocknung erhaltenem Heu besondere Berücksichtigung. Es liess sich fest- 
stellen, dass die übliche Trocknung an der Luft und Sonne, abgesehen von 
mechanischen Verlusten, stets mit solchen an Roh- und verdaulichen Nähr- 
stoffen verknüpft ist, und zwar scheint es, als ob, je nach dem Verlauf der 
Trocknung alle Nährstoffgruppen von diesen Verlusten betroffen werden 
können. Das Rohfett und seine Verdaulichkeit erfahren in allen Fällen einen 
Rückgang, den der Verf. damit erklärt, dass gewisse in Äther leichtlösliche 
und daher auch hochverdauliche Stoffe an der Sonne zerstört oder in un- 
verdauliche Stoffe überführt werden. Die geringere Verdaulichkeit N-freier- 
Extraktstoffe dürfte die Ursache in den noch zu Anfang der Trocknung be- 
stehenden Atmungs- und Oxydationsprozessen haben, indem leichtlösliche: 
und hoch verdauliche Kohlenhydrate angegriffen und zerstört werden. Auch 
N-haltige Substanzen scheinen bei der gewöhnlichen Heubereitung Verluste 
aufweisen zu können. Während schliesslich die künstliche Trocknung von 
Gras bei niederer Temperatur keine wesentlichen Verluste an Roh- und ver- 
daulichen Nährstoffen mit sich bringt, führt eine solche durch heisse Feuergase- 
in den üblichen Trockenanlagen zu erheblicher Verminderung der Protein- 
verdaulichkeit. Br. Tacke (Ber. über Landwirtschaft, Heft 32) gelangt auf 
Grund seiner Fütterungsversuche mit verschiedenen Heusorten von Niederungs- 
und Hochmoor, Marsch- und Mineralboden zu dem Ergebnis, dass das Heu 
vom Moorboden, insbesondere Hochmoorboden, ein hervorragend wertvolles. 
Rauhfutter, das den besten Klee- und Marschheusorten sich mindestens 
gleichwertig erweist, darstellt. 

Nach H. Goldschmidt (Nordisk Verlag, Köbenhavn 1914) ist die 
Luzerne allein nur ausnahmsweise und vorübergehend als vorteilhaftes Milch- 
viehfutter zu verwenden, dagegen in Gemeinschaft mit Stroh, Kraftfutter 
oder Heu als eines der besten Futter für Milchvieh anzusehen. Auf den Futter- 
wert des Minzenkrautes weist O. Dafert (ZS. landw. Verswes. Österr., Bd. 17, 
p. 839) hin, und Th. B. Osborn und Mitarbeiter (Journ. of Biol. Ch., Bd. 18, 
p. 1) bestätigen die Ergebnisse früherer Feststellungen, dass den Proteinen 
des Maises, insbesondere dem Zein ein hoher Nährwert zukommt. W. Völtz . 
und Mitarbeiter (L. J., Bd. 47, p. 639) bringen Beiträge über den Futterwert 
des ausgebrauten Hopfens und legen zufolge von Fütterungsversuchen mit 
Wiederkäuern dar, dass der physiologische Nutzwert der Hopfentreber 30 % 
ihres Energiegehaltes beträgt. Die von J. Hansen (Ill. Landw. Ztg., Nr. 42, 
1914) mitgeteilten Fütterungsversuche mit Lupinen- und Kastanienflocken 
ergeben für letztere keine ungünstige Beeinflussung der Milchergiebigkeit. 
Das sehr beachtenswerte Verfahren zur Herstellung der Flocken nach 
von Fehrenthiel erscheint jedoch fraglich in Hinsicht auf die für den 
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Zweck aufzuwendenden Kosten. Die Lupinenflocken waren noch so bitter- 
stoffhaltig, dass sie nur von Schafen gefressen wurden, und die Kastanien- 
flocken, die sich in grossen Gaben bei Hammeln "sehr schlecht bewährten, 
konnten auch für Milchvieh nur in recht kleinen Mengen ohne Schädigung 
gereicht werden. F. Barnsteins (L. Vers.-Stat., Bd. 85, p. 113) Verdauungs- 
versuche mit der Schwertbohne zeigen, dass dieselbe anscheinend nicht 
schädlich wirkt. Daraus aber den Schluss ziehen zu wollen, dass Canavalia- 
samen unter allen Umständen ein für Haustiere unschädliches Futter dar- 
stelle, hält der Verf. für voreilig. A. Kling (ebenda, Bd. 85, p. 433) macht 
auf einige Unkräuter wie Ackerwinde, Gänsefuss, Vogelmiere, Feldkratzdistel 
und Sau- oder Gänsedistel als Futtermittel aufmerksam. Namentlich als 
Grünfutter erweisen sie sich sehr geeignet, infolge ihres hohen Gehaltes an 
N, K,0 und P,O; aber auch als Düngemittel. Das einjährige Bilsenkraut soll 
dagegen als Futtermittel keine Verwendung finden. Schliesslich weist 
C. Gorini (C. f. B., Bd. 42, p. 261) auf die verbesserte Bereitung von Sauer- 
futter vermittelst Milchsäureensilage anstatt der üblichen Buttersäure- 
ensilage hin. 

Die Untersuchungen L. Wilks (ZS. Landw. Verswes. Österr., Bd. 17, 
p. 231) betreffend die Azidität der wichtigsten Handelsfuttermittel zeigen, 
dass jedes fetthaltige Futtermittel einen gewissen Säuregrad besitzt, der im 
allgemeinen umgekehrt prcportional dem Fettgehalt verläuft. Der Säuregrad, 
kann nicht als identisch mit der Ranzigkeit angesehen werden, jedoch ist er 
zweifellos der Ausdruck zur Einleitung derselben, da das Futtermittel durch 
Hydrolyse unter Mitwirkung fettspaltender Enzyme erst zerlegt, also sauer 
werden muss, worauf durch Oxydation der Fettkomponenten, Glycerin und 
freie Fettsäuren, der eigentliche Ranzigkeitsvorgang einsetzt. Als Ursache 
der Ranzigkeit sind neben anderen Verbindungen die freien flüchtigen Fett- 
säuren sowie aldehydartige Körper zu betrachten. Ein direkter und sicherer 
chemischer Nachweis der Ranzigkeit ist zurzeit nicht bekannt. Den Ferment- 
reichtum der Samen von Lupinen behandelt G.Muenk (L. Verf.-Stat., Bd. 85, 
p. 393) in einer Abhandlung, während S. J. M. Auld (Journ. of Agricult. 
Science V, Bd. 4, p. 409) der Blausäurebildung im Futter seine Aufmerksam- 
keit schenkt. Nach ihm wirken blausäurebildende Futtermittel höchst wahr- 
scheinlich giftig, wenn zugleich saure oder säurebildende Stoffe gefüttert 
werden oder wenn Blausäure bereits vorgebildet zugegen ist. Kleine Mengen, 
wie sie normalerweise nach blausäurebildenden Futtermitteln auftreten, 
wirken dagegen möglicherweise physiolegisch günstig. 

Fütterungsversuche, welche die Wirkung der Futtermittel auf die Milch- 
produktion und auf den Fettgehalt der Milch zum Gegenstand haben, liegen 
eine Reihe vor. So teilt J. Hansen (D. L. Tierzucht, p. 245, 1914) solche mit 
Reiskleberfutter mit. Dasselbe ist für Milchvieh gedeihlich und bekömmlich, 
auf die Milchmenge wirkt es wie die gleiche Menge eines Gemisches von Weizen- 
kleie, Erdnusskuchen und Trockenschnitzeln ein. Der Fettgehalt der Milch 
wurde dagegen nur um eine Kleinigkeit erhöht und die Lebendgewichts- 
zunahme der Tiere sogar ungünstig beeinflusst. Weiter vermochte J. Hansen 
(L. J., Bd. 47, p. 1) darzutun, dass durch Verfütterung von Palmkuchen eine 
wesentliche Beeinflussung der Milchmenge nicht geschieht, jedoch der Fett- 
gehalt eine Erhöhung erfährt. Zur Erzielung nennenswerter Erfolge sind 
2—3 kg Palmkuchen auf 1000 kg Lebendgewicht zu verabreichen. W. Völtz, 
A. Baudrexel und W. Dietrich (L. J., Bd. 47, p. 573) bestätigen obiges 
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für den Palmkuchen und weisen auf die Malzkeime als ein ausgezeichnetes 
Mittel zur Erhöhung der Milchmenge hin, allerdings vermögen sie auf den 
Fettgehalt nicht einzuwirken. Auch durch Hefe gelang dieses nicht, wohl 
aber durch Kartoffelschlempe. W. van Dam (L. Vers.-Stat., Bd. 86, p. 393) 
berichtet schliesslich über den Einfluss der Temperatur und des Futters auf 
den physikalischen Zustand des Milchfettes. C. Gorini (C. f. B., Bd. 42, 
p. 582) vertritt bezüglich der Ernährung des Rindviehs und der hygienisch 
einwandfreien Produktion der Milch den Standpunkt, dass der schädliche 
Einfluss, den einige Futtermittel auf die Beschaffenheit der Milch ausüben, 
wesentlich mikrobiologischer Natur sei. Diese Tatsache, welche er für das 
Sauerfutter und die Zuckerrübenpülpe nachgewiesen habe, gelte aber auch 
für die Futtermittel im allgemeinen, da diese eine verderbliche Rückwirkung 
auf die Mikroflora und die Konsistens der Fäzes ausübe. Die Futtermittel 
mit vorwiegend gasbildender und, fäulniserregender Mikroflora seien zu ver- 
meiden, namentlich solche, welche anormale Gärungen zu erleiden hätten, 
und sogenannte Ersatzfuttermittel (Industrierückstände). Ein diese Nach- 
teile aufhebendes Mittel erblickt er in der geeigneten Vermischung genannter 
Futtermittel mit anderen, die eine gutartige Milchsäure-Mikroflora besitzen. 
Er hält die chemische und mikroskopische Futtermittelanalyse nicht allein 
für ausreichend, sondern wünscht auch die bakteriologische Kontrolle. 
B. Sjollema (Journ. f. Landw., Bd. 62, p. 345) hält den Stärkewert nicht 
für einen brauchbaren Massstab zur Beurteilung des Futtermittelwertes in 
Hinsicht auf die Milchproduktion, denn er sei aus Versuchen, welche sich 
auf das Fettmästen und die Fleischproduktion von Ochsen beziehen, ge- 
leitet, und ferner sei die Ausnutzung von Eiweiss und die der Kohlenhydrate 
bei der Milchproduktion eine andere als bei der Mast. Eine genügend wissen- 
schaftliche Basis für die Fütterung von Milchvieh bestehe bisher nicht. . 

Über die Verfütterung von Magermilch zur Schweinemast äussert sich 
J. Hansen (D. L. Presse, Nr. 45, 1914) äusserst günstig, desgleichen Klein 
(Milchw. Zentralbl., Bd.43, p. 452 und 381), und zwar erwies sich nach letzterem 
kein Unterschied zwischen erhitzter und unerhitzter Magermilch, dagegen 
konnte für Trockenhefe nicht der gleiche hohe, diätetische Wert beobachtet 
werden. Während für Ferkel O. Wellmann (L. J., Bd. 46, p. 499) in um- 
fangreichen Stoffwechselversuchen gleich günstige Resultate mit Vollmilch, 
Mehlmagermilch, Diafarienmilch und homogenisierter Milch zu erzielen ver- 
mochte, erfordert die Verfütterung derselben an Kälber besondere Vorsicht. 
E. Haselhoffs (Fühling, Bd. 63, p. 449) Schweinemastversuche mit Hafer- 
futtermehlen, welche Abfallprodukte bei der Herstellung von Hafergrützen, 
Haferflocken und Kindermehlen darstellen, ergeben ebenfalls günstige Re- 
sultate, so dass dieselben von Haselhoff als Mastfuttermittel empfohlen 
werden. Dem zusammenfassenden Bericht F. Honcamps (Ber. über Landw., 
Heft 36) über die von verschiedenen Versuchsstationen des Deutschen Reiches 
ausgeführten Versuche zur Beantwortung der Frage, auf welche Höhr stellt 
sich die zweckmässige Nährstoffgabe bei der Mästung des Rindes, ist das 
Ergebnis zu entnehmen, dass unter den gegebenen Bedingungen die durch 
eine hohe Ration erzielte grössere Lebendgewichtszunahme in den meisten 
Fällen so gering war, dass der Mehraufwand an Kraftfutter hierdurch nicht 
gedeckt werden konnte. 

Die Untersuchungen von A. Morgen, C. Beger und F. Westhäuser 
(L. Vers.-Stat., Bd. 85, p. 1) zur Lösung der Frage nach der erfolgreichsten 
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Bestimmung der Proteinverdaulichkeit haben vorläufig zu dem Ergebnis ge- 
führt, dass deren Ermittelung aus dem Gesamt-N des Kotes aufzugeben sei, 
da sie zu niedrige Werte liefere und eine Korrektur nicht angängig erscheine, 
weil die Menge der Stoffwechselprodukte keine Konstante darstelle, sondern 
durch die Beschaffenheit des Futters beeinflusst werde. Bei der Ermittelung 
der Verdaulichkeit durch den Tierversuch muss der Kot zuerst mit Pepsin- 
salzsäure nach Kühn, sodann mit Trypsin zur Feststellung der Stoffwechsel- 
produkte behandelt werden. Erst der nach dieser Behandlung verbleibende 
unlösliche N ist als aus dem Futter stammend anzusehen und zur Berechnung 
der Verdaulichkeit zu benutzen. Aber auch diese Werte sind noch etwas 
zu niedrig, da ein Teil der Stoffwechselprodukte auch in Trypsin unlöslich ist. 
Für die Bestimmung der sog. künstlichen Verdaulichkeit reicht die Behand- 
lung der Futtermittel allein mit Pepsinsalzsäure nach Kühn nicht aus, um 
das Optimum der Verdaulichkeit zu erfahren: Hierfür wird man auf den früher 
von Stutzer gemachten Vorschlag der Nachbehandlung mit Pepsin zurück- 
greifen müssen. Ferner weisen die Autoren darauf hin, dass eine Bildung 
von unlöslichem sog. Bakterieneiweiss aus Asparagin oder Ammonacetat in 
keinem Falle nachzuweisen war. Dieses ihre früheren Beobachtungen be- 
stätigende Ergebnis führt sie zu dem Schluss, dass eine solche Umwandlung 
überhaupt nicht stattfindet. Nach den von H. P. Arnsby (L. J., Bd. 46, 
p. 753) über die durch Beobachtung und Berechnung der Wärmeproduktion 
beim Rindvieh ermittelten Daten ist man zu schliessen berechtigt, dass die 
gleichen Beziehungen zwischen chemischer Energie, Wärmeenergie und 
mechanischer Energie im Körper der pflanzenfressenden Tiere wie bei den 
Fleischfressern und den Menschen bestehen. Aus H. Gerhartys Unter- 
suchungen (L. J., p. 797, 1914) über den Energieumsatz des Haushuhns ist 
zu entnehmen, dass die Eibildung und Legearbeit viermal mehr Energie in 
Anspruch nimmt, als die Mastes erfordert. 

G. Fingerling (L. Vers.-Stat., Bd. 86, p. 75) bringt weitere Beiträge 
über die Verwertung der hauptsächlichsten P,O,-Verbindungen durch die 
Wiederkäuer. Durch mit Lämmern ausgeführte Fütterungsversuche vermag 
er zu zeigen, dass wesentliche Unterschiede in der Verwertung der ver- 
schiedenen in den Futtermitteln enthaltenen P,O,-Verbindungen ebensowenig 
bei wachsenden Tieren in die Erscheinung getreten sind, wie er es bei milch- 
gebenden Ziegen festzustellen vermocht hat. Es kann mithin die schlechte 
Verwertung der P,O, in den Rauhfutterstoffen nicht auf einer, unterschied- 
lichen Verwertbarkeit der in ihnen enthaltenen P,O,-Verbindungen beruhen, 
sondern muss, wie der Verf. später zeigen will, in der Beschaffenheit der Futter- 
stoffe gesucht werden. St. Weiser (Biochem. ZS., Bd. 66, p. 95), der den 
Kalkmangel in der Nahrung beim wachsenden Tiere in Bezug auf die Zu- 
sammensetzung der Knochen studiert, findet den Aschengehalt der kalkarmen 
Knochen bedeutend geringer als den der kalkreichen und einen ähnlichen 
Unterschied im P,O,-Gehalt. Wesentlich erwies sich dagegen der Unterschied 
in der Führung von Alkalien, denn nur die kalkarmen Knochen besitzen be- 
trächtliche Mengen derselben. Die Veränderung des Aschengehaltes konnte 
nicht bei allen Knochen als gleich erkannt werden. Den Untersuchungen 
J. K. Gjaldboeks (83 Beretn. fr. Kgl. Veter. Landb. Labor. Köbenhavn, 
p. 26, 1913) über die Einwirkung der Fleisch- und Knochenmehlfütterung 
auf die chemische Zusammensetzung des Knochengerüstes ist zu entnehmen, 
dass durch die letztere sowohl der Fettgehalt wie der Gehalt der Knochen 
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an Asche grösser wird, dagegen der Wassergehalt zurückgeht. Doch ist die 
Steigerung von Fett und Asche eine Folge der Wasserabnahme, nicht etwa 
einer Verminderung N-haltiger organischer Substanz. Die Entwickelung 
des Knochengerüstes im ganzen ist gefördert worden, so dass die Verwendung 
des Knochenmehls gegen Rachitis vollständig rationell erscheint, wenn die 
Krankheit durch primären Kalkmangel oder durch Gegenwart von Kalk in 
schwer aufnehmbarer Form im Futter hervorgerufen ist. 

Von analytischen Arbeiten sind zu erwähnen die Untersuchungen von 
N. A. Brodrick-Pittard (Biochem. ZS., Bd. 67, p. 382) über die Lecithin- 
bestimmung in der Milch und der N achweis R. v. d. Heides (ebenda, Bd. 65, 
p. 363) von der Untauglichkeit der Aronschen Methode der Kalkbestimmung 
im Kot und Harn. Schliesslich bringt F. Mach (L. Vers.-Stat., Bd. 85, p. 415) 
weitere Beiträge zur Beurteilung der Preiswürdigkeit der Futtermittel und 
gelangt dabei zur Ansftffit, dass die von Kleeberger (vgl. vor. Ber.) vor- 
geschlagene Berechnungsweise keinen wesentlichen Fortschritt. bedeute. 


Bücherbesprechungen. 


Zoth, O. — „Über die Natur der Mischfarben auf Grund der Undulations- 
| ER “ Sammlung Vieweg, Heft 14, 1914, 38 S., mit 10 Tafeln. Preis 
2,80 M. 

Verf. setzt die einzelnen Sinusschwingungen nach Fourier zusammen 
und erhält so als Wellenbild der Mischfarbe eine periodische Funktion. Er 
unterscheidet dabei komplementäre, unterkomplementäre und überkomplemen- 
täre Farbenmischungen. Den komplementären, die annähernd weisses Licht 
ergeben, entsprechen in der Hauptsache kurzdauernde Schwebungen oder 
Lichtstösse; unterkomplementäre Farbenmischungen, d. h. solche, deren 
Wellenlängedifferenz geringer ist als die zweier komplementärer Farben, 
ergeben resultierende Perioden mittlerer. Wellenlängen vom Schwebungs- 
charakter, der um so weniger hervortritt, je benachbarter die Wellenlängen 
der Komponenten sind, um so mehr dagegen, je mehr sie sich Komplementär- 
farben nähern. Überkomplementäre Farbenmischungen entsprechen regel- 
mässig aufeinanderfolgende Doppelschwingungen von der mittleren Wellen- 
länge eines dem Purpur komplementären Grün, mit sehr kurzen Pausen 
zwischen je zwei Paaren; diese Pausen werden von je einer einfachen Schwin- 
gung sehr kleiner Wellenlänge und Amplitude ausgefüllt. Die beigegebenen 
Tafeln erläutern diese Verhältnisse graphisch, insbesondere auch noch den 
Einfluss der Phasen bei den Schwingungen. | Byk. 


Witte, Hans. — „Raum und Zeit im Lichte der neueren Physik. “ Sammlung 
Vieweg, Heft 17, 1915, 84 S: 

Die hier gebotene Darstellung des Relativitätsprinzips ist durch eine 
besonders sorgfältige Auseinandersetzung der Entwickelungsstufen des - 
Prinzips ausgezeichnet. Der Leser wird zu seinem Verständnis erst durch 
das Relativitätsprinzip der älteren Mechanik vorbereitet. Der Verf., der 
selbst Untersuchungen über das Verhältnis von Mechanik und Elektro- 
dynamik angestellt hat, arbeitet den Gegensatz der möglichen Koordinaten- 
systeme in diesen beiden Hauptteilen der Physik besonders deutlich heraus. 
An Stelle des Formelsystems dient zur Veranschaulichung ein Apparat, 
in dem eine Anzahl Uhren die Relativität der Zeitbestimmung anschaulich 
demonstrieren. Byk. 
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Bericht über die Atomgewichtsforschung. 


(Veröffentlichungen vom 10. November 1914 bis zum 10. November 1915). 


Von 
E. Kindscher. 


Von Arbeiten allgemeinen Inhalts seien die folgenden kurz besprochen: 

A. W. Warrington (Chem. News, Bd. 111, p. 110—111, 1915) gelangte 
unter der Annahme, dass zwischen Helium und Uran nur 85 Elemente existieren 
zu einer Formel zur Berechnung der Atomgewichte. Stellt Y die Nummer 
des betreffenden Elements dar, so ergibt sich das angenäherte Atomgewicht X 
nach folgendem allgemeinen Ausdruck 

X = — l1 + 2Y + 0,008 Y?. 

Wie Warrington zeigt, lassen sich in dieser Weise die Elemente in 
sieben Gruppen unterbringen und die Anzahl der Atome wäre dann bis zum 
Uran einschließlich auf 88 beschränkt. 

W. D. Harkins und E. D. Wilson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 1367—1383 und 1383—1396, 1915) befassen sich in zwei Arbeiten mit 
der Atomstruktur. Die Unterschiede zwischen den Atomgewichten und den 
benachbarten ganzen Zahlen der ersten 27 Elemente ausser Magnesium, 
Silicium und Chlor ergeben sich bei der Bezugnahme auf Wasserstoff als 
negativ und die prozentuale Abweichung von den ganzzahligen Werten, die 
die Proutsche Hypothese verlangen würde, ist nahezu konstant im Mittel 0,2 
bezüglicherweise 0,77 %,. Bezieht man hingegen die Atomgewichte auf Sauer- 
stoff, so wird die mittlere Abweichung unter Berücksichtigung des Vor- 
zeichens nur 0,01. Die negative prozentische Abweichung nennen Harkins 
und Wilson den ‚„Packeffekt‘“ und verstehen darunter eine Gewichts- und 
vielleicht auch Massenveränderung, die dadurch zustandekommt, dass, 
gemäss den Prutschen Vorstellungen beim Aufbau komplexer Atome die 
elektrischen Felder der Wasserstoffatome aneinandergedrängt werden. 
Dass die ,„Packung“‘ allerdings eine sehr enge ist, geht aus der Kleinheit der 
positiven Atomkerne hervor, die Rutherford für die Zerstreuung der 
a-Strahlen verantwortlich macht. Bei den radioaktiven Elementen von 
hohem Atomgewichte verursacht der Verlust eines a-Partikelchens eine 
Atomgewichtsverminderung um 4 Einheiten und bedingt zugleich eine Herab- 
setzung der Valenz um 2. Hierdurch wird das Element in der Atomgewichts- 
tabelle um 2 Stellen nach links verrückt und seine Atomzahl, d. h. die Ord- 
nungszahl in der nach steigenden Atomgewichten angeordneten Reihe der 
Elemente um zwei erniedrigt. Wendet man nun diese Erfahrungen auf die 
leichteren, nicht radioaktiven Elemente an, so sollte das Hinzufügen je eines 
Heliumatoms zu dem als Ausgangspunkt gewählten Helium umgekehrt die 
Atomzahl um 2 erhöhen und man käme in dieser Weise zu den Elementen 
derjenigen Reihe des periodischen Systems, die eine gerade Nummer haben. 
Die in dieser Art ermittelten Atomgewichtswerte stimmen im grossen und 
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ganzen mit den experimentell erhaltenen überein. Beim Kohlenstoff z. B., 
dessen Atomgewicht von 12 durch Hinzufügen des Produkts 2 x 4 zum 
Atomgewicht des Heliums von 4 entstanden ist, gelangt man von der sechsten 
in die vierte Gruppe des periodischen Systems. Als Ausgangspunkt für die 
ungeraden Reihen des periodischen Systems dient Lithium, dessen Atom- 
gewicht von 7 man sich durch Hinzufügen von drei Wasserstoffatomen zum 
Heliumatom entstanden zu denken hat. Alle anderen Elemente der un- 
geraden Reihen lassen sich dann wieder im grossen und ganzen durch Addition 
von Heliumatomen, also der Zahl 4, ableiten. Diese Beziehungen zwischen 
den Atomgewichten der leichteren Elemente lassen sich durch den allgemeinen 
Ausdruck: 
W = 2n + [h + (— 1)""] 

darstellen, in dem n die Atomzahl bedeutet. Von den 27 Elementen zwischen 
Helium und Cobalt haben 13 Elemente Atomgewichte, die durch 4 teilbar 
sind und die im allgemeinen den geraden Reihen des periodischen Systems 
angehören. Unter den Vielfachen der Zahl 4 fehlen bei den Atomgewichten 
die Produkte 2 x 4und 9 x 4. Das Produkt 10 x 4 tritt zweimal, und zwar 
im Argon und Calcium auf. An Stelle des Produkts 2 x 4 erscheint 
2x 4+ 1 = 9 beim Beryllium. Helium hat im Verhältnis zu Wasserstoff 
den normalen ‚Packeffekt‘“ von 0,77 %,. Soweit also die komplex aufgebauten 
Atome nur aus Heliumatomen bestehen, kommt in ihnen der ‚„Packeffekt“ 
aus der Zusammendrängung der elektrischen Atomfelder der Wasserstoff- 
atome in den einzelnen Heliumatomen zum Ausdruck. Das a-Partikelchen 


-H+ 
oder den doppelt geladenen He-Atomkern fassen Harkins und Wilson 


als aus vier Ane und zwei Elektronen zusammengesetzt auf. 
Die Stabilität eines Heliumatoms wird infolge des bei der Packung eintretenden 
Energieverlustes viel grösser sein, als die eines aus lauter Heliumatomen 
aufgebauten komplexen Atoms. Daher hat man beim Zerfall komplexer 
Atome wohl die Bildung von Helium, nicht aber die von Wasserstoff zu 
erwarten, wie es sich ja auch beim Zerfall der radioaktiven Elemente be- 
stätigt. Sie gehören den geraden Gruppen des periodischen Systems an 
und sind daher nicht aus Wasserstoff-, sondern direkt aus Heliumatomen 
aufgebaut. | 

In einer weiteren Arbeit berichten W. D. Harkins und E. D. Wilson 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1396 — 1421, 1915) über die Atomtheorien 
Rutherfords (Phil. Mag. [6], Bd. 21, p. 669, 1911), Bohrs (Phil. Mag. [6], 
Bd. 26, p. 1, 1913) und Nicholsons (Phil. Mag. [6], Bd. 27, p. 541, 1914) 
sowie ihre Anwendungen auf die Streuungen von a- und f-Teilchen und die 
Struktur der Spektrallinien. l 

Im Anschluss an eine Veröffentlichung F. Fajans (Die Naturwissen- 
schaften, Bd. 2, p. 717, 1914) erörtert A. van den Broek die Bedeutung 
der von Fajans angezeigten experimentellen Bestimmungen der ,wirklichen“‘ 
Atomgewichte der Isotopen für das Problem der Atomstruktur. Weiterhin 
verbreitet sich F. Fajans (Die Umschau, Bd. 19, p. 661 —666, 1915) zusammen- 
fassend über ältere und neuere Anschauungen bezüglich der Struktur der 
Atome unter besonderer Berücksichtigung der Radioelemente. 

In einer Arbeit über Untersuchungen bezüglich des Systems der Ele- 
mente stellt J. R. Rydberg (Journ. chim. phys., Bd. 12, p. 585—639, 1915) 
im Anschluss an eine frühere Arbeit (Phil. Mag. [6], Bd. 28, p. 144) umfang- 
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reiche spekulative Betrachtungen über die Aufstellung eines Systems der 
Elemente sowie über Valenzen und über Regelmässigkeiten bei den Atom- 
gewichten an. 

In einer Arbeit über die zyklischen Evolutionen der Elemente setzt 
F. H. Loring (Chem. News, Bd. 111, p. 181—182, 1915) das von ihm auf- 
gestellte System der Elemente in Beziehung zu der Auffassung der Elemente 
als Gemische von Komponenten mit ganzzahligen Atomgewichten fort und 
stützt seine Theorien durch die Untersuchungen von Thompson mit posi- 
tiven Strahlen. Fernerhin macht er im Zusammenhang mit seinen früheren 
Arbeiten über Zahlenbeziehungen zwischen den Elementen darauf aufmerksam, 
dass die Unregelmässigkeiten, die die von ihm studierten Atomgewichts- 
beziehungen zeigen, ihrerseits wieder gewisse Regelmässigkeiten aufweisen 
(Chem. News, Bd. 111, p. 13—15, 1914). Endlich sei noch auf eine Fort- 
setzung der Erörterungen des gleichen Autors (Chem. News, Bd. 110, p. 25—26, 
1914) zur Frage der ‚assoziierten‘‘ Atome aufmerksam gemacht. 

Nach E. H. Büchner (Chem. Weekblad, Bd. 12, p. 336—339, 1915) 
lassen sich die Radioelemente in das periodische System einreihen, wenn man 
statt eines Elementes eine Plejade von Elementen nimmt. Hinsichtlich der 
Stellung des Eisens im periodischen System fügt der Verf. die Eisentriade 
an die Stelle des Mangans und die Ruthenium- und Osmiumtriade in die 
offenen Stellen der siebenten Gruppe ein. Somit nehmen im periodischen 
System nach Büchner ausser den Plejaden der Radioelemente auch andere 
Gruppen ähnlicher Elemente nur eine einzelne Stelle ein. Bei einer derartigen 
Einreihung der Elemente in 8 Kolumnen mit 9 Reihen bleibt dann für die 
Homologen des Jods und des Cäsiums je eine Reihe offen und die Platin- 
metalle erscheinen an der richtigen Stelle. Bei der Berechnung der Ver- 
hältnisse von untereinander stehenden Elementen bekommt man dann 
Ag : Cu = 1,6; Au : Ag = 1,8; Xe : Kr = 1,6; Nt : Xe = 1,7; Ru : Fe = 1,8; 
Os : Ru = 1,9, woraus hervorgeht, dass Cu, Ag, Au; Kr, Xe, Nt usw. tat- 
sächlich lückenlos aufeinander folgende Elemente derselben Kolumne sind. 

Eine zusammenfassende Wiedergabe ihrer früheren Arbeiten über die 
Festlegung einiger zweifelhafter Atomgewichte durch das Verfahren der 
Durchlässigkeit gegen X-Strahlen veröffentlichten L. Benoist und H. Copaux 
(Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 15, p. 484—491, 1914). H. Guilleminot 
(C. r., Bd. 159, p. 56—59, 1914) berichtet über den Koeffizienten der Diffusion 
von X-Strahlen durch Substanzen mit leichtem Atomgewicht. Schliesslich 
sei noch auf folgende Arbeiten von W. L. Bragg aufmerksam gemacht. 

Die Beugung kurzer elektromagnetischer Wellen durch einen Krystall 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 153—168, 1915). 

Die Reflexion von Röntgenstrahlen durch Krystalle (ZS. f. anorg. Ch., 
Bd. 90, p. 169—184, 1915). 

Die Struktur einiger Krystalle, gedeutet nach ihrer Beugung von Röntgen- 
strahlen (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 185—218, 1915). 

Der Einfluss der Bestandteile des Krystalles auf die Form des Spek- 
trums im Röntgenstrahlenspektrometer (ZŠ. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 235 
bis 245, 1915). | 

Die an Krystallen von Schwefel und Quarz entstehenden Röntgen- 
strahlenspektra (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 270—276, 1915). 

R. M. Caven und H. J. S. Sand stellen fest, dass die Beständigkeit 
der Dikarbonate gegen Hitze mit dem Atomgewicht der Alkalimetalle wächst, 
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und zwar ist sie für das Natriumsalz sehr viel kleiner als für die drei anderen 
Salze (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 2752—2761, 1914). 

In einer Arbeit über „Untersuchungen über die morphotropischen 
Beziehungen der krystallisierten Äthylsulfate von Yttrium, Cerium, Lanthan, 
Neodyn, Praseodym, Samarium, Europium, Dysprosium, Gadolinium, 
Erbium, Thulium und Neoytterbium, sowie einige Bemerkungen zwischen 
- den dreiwertigen Salzen dieser Metalle und denjenigen von Scandium, Indium 
und Beryllium“ kommt F. M. Jäger (Rec. trav. chim. Pays-Bas, Bd. 33, 
p. 343—401, 1914) zu dem Schlusse, dass zwischen den Atomgewichten 
und den Dichten der entsprechenden Salze ein allgemeiner Paralleliemus 
besteht, während dies zwischen den Molekularvolumen und dem Atom- 
gewicht der entsprechenden Metalle nicht der Fall ist. ` 

Zum Schlusse sei noch auf einen Vorschlag O. Ohmanns (ZS. f. phys.- 
chem. Unterricht, Bd. 27, p. 330—334, 1914) hingewiesen. Er hält es für er- 
wünscht, den Ausdruck Verbindungsgewicht nur im Sinne von Atomgewicht 
und nicht für Äquivalentgewicht zu gebrauchen. Für letzteren Ausdruck 
kann als deutsches Wort Ersatzgewicht benutzt werden. 


Atomgewichtsbestimmungen. 


Im folgenden seien die im vergangenen Jahre vorgenommenen Atom- 
gewichtsbestimmungen kurz besprochen. 


Chlor. 


Ph. A. Guye und F. E. Germann (C. r., Bd. 159, p. 992—-997, 1914) 
veröffentlichten eine Arbeit ‚über den Einfluss der gasförmigen Verunreini- 
gungen des Silbers auf die durch die klassischen Methoden ermittelten Atom- 
gewichtswerte“. Von Atomgewichten, die infolge der Eigenschaft des ge- 
reinigten Silbers gasförmige Verunreinigungen festzuhalten einer Änderung 
bedürftig sind, sind die folgenden zu nennen: Das Atomgewicht des Silbers, 
diejenigen der Halogene, die auf Grund des Verhältnisses Chlor, Brom oder 
Jod zu Silber bestimmt worden sind, sowie die Atomgewichte der Metalle 
oder Metalloide M, die sich aus dem Verhältnis zu einem einfachen Haloidsalz 
oder Doppelsalz MX” : nAg oder MX” A : nAg ergeben, wo A ein bekanntes 
Atomgewicht bedeutet. Bezeichnet man die in 1 g gereinigtem Silber 
enthaltene Gasmenge mit a, so ergeben sich die korrigierten Atom- 
gewichte als Funktion der gebräuchlichen klassischen Werte durch folgende 
Gleichungen: 

Ag (korr.) = Ag (l — a) = Ag — ag, 

X (korr.) = X + aAg, 

M (korr.) = M — (aMX' + naAg), 

M (korr.) = M — (a MAX" + AA + naAg), 
wo der zweite Ausdruck des zweiten Gliedes die bei jedem klassischen Atom- 
gewichte anzubringende Korrektur angibt. Der Ausdruck AA bedeutet 
den bei dem bereits bekannten Atomgewicht A durch die okkludierten Gase 
hervorgerufenen Fehler. Nach den angeführten Gleichungen ergeben sich 
dann bei gewissen Atomverhältnissen für die hauptsächlichsten Atomgewichte 
folgende Korrekturen: Chlor = +- 0,005, Brom = + 0,005, Jod = + 0,005, 
Phosphor = — 0,021, Lithium = — 0,007, Kalium = — 0,008 bzw. — 0,010, 
Natrium = — 0,008, Strontium = — 0,017 bzw. — 0,020, Barium = — 0,022, 
Zinn = — 0,031, Platin = — 0,040. Nimmt man nun als Atomgewicht 
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des Silbers den Wert 107,875 an, so kommt man nach den an der Harvard- 
Universität ausgeführten Bestimmungen des Verhältnisses Silber zu Chlor 
zu dem Atomgewichte des Chlor von 35,455, das in der oben angegebenen 
Weise korrigiert 35,460 betragen würde und somit mit dem Mittel 35,461 
der modernen fünf Methoden in Einklang steht. In analoger Weise würde 
sich das aus dem Verhältnis PCl, : 3 Ag ergebende Atomgewicht des Phosphors 
31,028 in 31,007 oder 31,01 verändern. 


Schwefel. 


Th. W. Richards und Ch. R. Hoover (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 37, p. 108—113, 1915) bestimmten das Atomgewicht des Schwefels, 
indem sie reines. geschmolzenes Natriumcarbonat mit einem sehr kleinen 
Überschuß an Schwefelsäure im Platingefässe in Natriumsulfat überführten. 
Die Lösung wurde dann von der Kohlensäure befreit und im Quarzgefässe 
quantitativ ohne zu Kochen abgedampft. Der Trockenrückstand wurde 
geschmolzen und gewogen. In dieser Weise wurde bei 6 vorgenommenen 
Bestimmungen das Verhältnis der Äquivalentgewichte von Natriumcarbonat 
und Natriumsulfat zu 1,0000 : 1,340155 ermittelt. Wird dann das Molekular- 
gewicht von Natriunicarbonat gemäss der unter Kohlenstoff referierten 
Arbeit dieses Jahresberichtes zu 105,995 angenommen, so ergibt sich das 
Molekulargewicht des Natriumsulfats zu 142,050 und das Atomgewicht 
des Schwefels zu 32,060. Dieser Wert steht in annehmbarer Übereinstimmung 
mit dem an der Harvard-Universität früher erhaltenen Atomgewicht von 
32,069. Als zuverlässigster Wert dürfte das Mittel beider Bestimmungen 
32,065 zu gelten haben. 


Kohlenstoff. 


Das Atomgewicht des Kohlenstoffs wurde von Th. W. Richards 
und Ch. R. Hoover (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 95--107, 1915) 
einer Neubestimmung unterzogen. Reinstes Natriumcarbonat dreierlei 
Fertigung wurde in Wasser gelöst und mit Bromwasserstoffsäure genau 
neutralisiert. Dann wurde die Silbermenge ermittelt, die zur Fällung der 
verbrauchten Bromwasserstoffsäure erforderlich ist. So wurde bei 12 vor- 
genommenen Bestimmungen gefunden, dass 29,43501 g Natriumcarbonat 
59,91676 g Silber äquivalent sind. Wird Silber gleich 107,88 gesetzt, so erhält 
Natriumcarbonat ein Molekulargewicht von 105,995 und Kohlenstoff ein 
Atomgewicht von 12,005. Bei Silber = 107,871 als Basis und Natrium 22,993 
berechnet sich das Atomgewicht des Kohlenstoffs zu 12,000. 


Zinn. 


H. V. A. Briscoe (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 63—86, 1915) 
bestimmte das Atomgewicht des Zinns aus dem Verhältnis Zinntetrachlorid 
zu Silber. Das Zinntetrachlorid wurde durch direkte Vereinigung seiner 
Elemente hergestellt und durch fraktionierte Destillation unter peinlichem 
Ausschluss von Feuchtigkeit gereinigt und in Glaskugeln eingeschmolzen. 
Diese Glaskugeln wurden dann in verdünnter Salpetersäure zerbrochen, 
der zur Verhütung der Abscheidung von Metazinnsäure Oxal- oder Wein- 
säure zugefügt wurde. Die Analyse erfolgte nach Richards nephelometri- 
scher Methode. In dieser Weise wurden fünfzehn verschiedene Zinntetra- 
chloridfraktionen analysiert. Das allgemeine Mittel aller fünfzehn Bestim- 
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erungen des Verhältnisses Zinntetrachlorid zu 4 Silber wurde so zu 0,603742 
mmittelt, wobei der wahrscheinliche Fehler 4,1 x 10-6 beträgt. Nimmt 
man als Basis Silber = 107,880 und Chlor = 35,457, so ergibt sich 
das Atomgewicht des Zinns zu 118,698 mit einem wahrscheinlichen Fehler 
von 0,0013. Der wahrscheinlichste Wert für das Atomgewicht des Zinns 
erscheint unter Berücksichtigung der Fehlerquellen 118,70 zu sein, der um 
nicht mehr als 0,01 vom wahren Werte abweichen dürfte. 


Blei. 


Auch im verflossenen Jahre stand, wie die zahlreichen Arbeiten zeigen, 
das Atomgewicht des Bleis im Mittelpunkt des allgemeinen Interesses. 
G. P. Baxter und Th. Thorvaldson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 1020—1027, 1915) bestimmten das Atomgewicht des Bleis durch Analyse 
des Bleibromids. Abgewogene Mengen Salz, die in einer Bromwasserstoff- 
atmosphäre geschmolzen worden waren, wurden in leicht angesäuertem 
Wasser gelöst. Nach dem Abkühlen wurde zu der Lösung eine Lösung einer 
gewogenen, sehr nahe äquivalenten Silbermenge zugefügt und die Analyse 
durch nephelometrische Titration beendet. Zum Schlusse wurde das Brom- 
silber gesammelt und gewogen. In dieser Weise wurde das Verhältnis 
PbBr, :2Ag und PbBr, :2AgBr festgestellt. Das Verhältnis PbBr, : 2 Ag 
wurde im Mittel von 12 Versuchen zu 1,70108 gefunden, woraus: sich das 
Atomgewicht des Bleis zu 207,19 berechnet. Bei einer zweiten Serie von 
6 Versuchen ergab sich das Verhältnis JbBr, : 2AgBr im Mittel zu 0,97717 
und das Atomgewicht des Bleis ebenfalls zu 207,19. Das so gefundene Atom- 
gewicht ist noch höher als das bereits recht hohe von 207,1, das von Baxter 
und Wilson erhalten wurde. 

Eine zweite Arbeit von G. P. Baxter und F. L. Grover (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 37, p. 1027—1060, 1915) befasst sich mit der Analyse 
von Bleichlorid und -bromid. Zweck dieser Arbeit war, die Ursachen des 
Unterschiedes zwischen der soeben beschriebenen Atomgewichtsbestimmung 
(207,2) und der von Baxter und Wilson ausgeführten (207,1) möglichst 
aufzuklären. Zunächst war nämlich festgestellt worden, dass das in einer 
Bromwasserstoffatmosphäre geschmolzene Bleibromid schwach basisch war. 
Fernerhin drängte sich die Frage auf, ob nicht auch beim inaktiven Blei 
verschiedener geologischer Lagerstätten Abweichungen im Atomgewicht 
auftreten, wie ja Fajans nach seiner Hypothese der isotopen Elemente 
die Existenz zweier Formen des Bleis von etwas verschiedenem Atomgewichte 
für möglich hält und wie man ja auch tatsächlich für Blei radioaktiven Ur- 
sprungs Atomgewichte erhalten hat, die von dem des gewöhnlichen Bleis 
abweichen. Demgemäss wurden 11 inaktive Proben Bleisalze der ver- 
schiedensten geographischen und mineralogischen Herkunft untersucht. 
Zunächst erfolgte die sorgfältigste Reinigung der zur Analyse verwendeten 
Reagentien. Besondere Sorgfalt wurde bei der Reinigung des Broms ausser 
auf die Entfernung von Chlor und Jod auch auf die Entfernung von organi- 
schen Verunreinigungen verwendet, was durch Behandlung von Kalium- 
bromid mit Kaliumpermanganat und darauffolgendes Freimachen des Broms 
in wässeriger Lösung durch Kaliumpermanganat und Schwefelsäure erzielt 
wurde. Ebenso wurde das Bleinitrat, aus welchem das Bleibromid erhalten 
wurde, einer gründlichen Reinigung auf dreierlei Wegen unterzogen. Das 
Fortschreiten der Reinigung wurde spektroskopisch verfolgt. Die Ermittelung 
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des Atomgewichtes erfolgte sodann durch Analyse des reinsten Bleibromids. 
Festgestellt wurden die Verhältnisse PbBr, :2Ag und PbBr, : 2AgBr. 
Bei 31 Bestimmungen wurde als Mittel aus dem Verhältnis PbBr, : 2Ag 
das Atomgewicht des Bleis zu 207,20 und aus dem Verhältnis PbBr,:2AgBr 
zu 207,18 gefunden. Das Gesamtmittel ist demgemäss 207,19. 

Im zweiten Teil der Arbeit erfolgten die Atomgewichtsbestimmungen 
durch Analyse von Bleichlorid. Letzteres wurde aus reinem Bleinitrat durch 
Fällen mit Salzsäure und darauffolgendes Umkrystallisieren hergestellt, 
Die Trocknung des Salzes erfolgte zunächst im Chlorwasserstoffstrome und 
denn im Stickstoff- und Luitstrome. Auch im vorliegenden Falle wu den 
die Verhältnisse PbÜUl, : 2 Ag und PbUl, : 2 AgCl ermittelt. 17 Bestimmungen 
des Verhältnisses PbCl, : 2Ag ergaben als Mittel das Atomgewicht des Bleis 
zu 207,21 und 4 Bestimmungen des Verhältnisses PbCl, : 2AgCl, lieferten 
im Mittel den Wert 207,23. Das Gesamtmittel ist demgemäss 207,22. Als 
Mittel aus allen Bestimmungen dieser Arbeit ergab sich das Atomgewicht 
des Bleis zu 207,20, wenn Silber gleich 107,880, oder 207,18, wenn Silber gleich 
107,870 gesetzt wird. Ein Einfluss der Herkunft des Bleis auf das Atom- 
gewicht konnte bei inaktivem Materiale nicht nachgewiesen werden. 

Über das Atomgewicht des Uranbleis arbeiteten O. Hönigschmid 
und St. Horovitz (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 1557—1560, 1914). Das 
Endprodukt der Uran-Radiumzerfallreihe, das als RaG zu bezeichnen ist, 
muss nach den von Fajans und anderen aufgefundenen Gesetzmässigkeiten, 
welche die Bildung radioaktiver Elemente beherrschen, ein Isotop des Bleis 
sein, d. h. von diesem nicht trennbar, mit ihm geradezu identisch, doch von 
ihm im Atomgewicht verschieden sein. Wenn man auf Grund der Re- 
latiop zwischen den Atomgewichten des Urans U = 238,18 und Radiums 
Ra = 225,97 das Atomgewicht des RaG berechn:t, so gelangt man etwa 
zu der Zahl RaG = 205,62, nämlich 238,18 — 225,97 = 12,21; die Abgabe 
eines a-Partikelchens also entsprechend einem Masseverlust von 4,07 Atom- 
gewichtseinheiten. 5 a-Partikel, die vom Radiumatom auf dem Wege 
Umwandlung zu RaG abgegeben werden, entsprechen somit 20,35, welche 
Zahl vom Atomgewicht des Radiums zu subtrahieren ist, um zum Atonigewicht 
des RaG = 205,62 zu gelangen. Da reines Uranpecherz, das ca. 60 % U30% 
enthält, einen wechselnden Bleigehalt aufweist, der zwischen 2 und 3% 
betragen kann, so wäre anzunehmen, dass zumindest ein Teil dieses Bleis 
eigentlich RaG ist. Es müsste dann das Atomgewicht des aus Pecherz iso- 
lierten Bleies je nach der Menge des vorhandenen RaG um einen grösseren 
oder klein:ren Betrag niedriger gefunden werden, als das des gewöhnlichen, 
aus uranfreien Erzen gewonnenen Bleis. Deshalb wurde das Atomgewicht 
des Bleis untersucht, welches aus jenen Pechblendenrückständen extrahiert 
wurde, die seinerzeit zur Darstellung des Radiums aufgearbeitet wurden. 
Das Blei stand in Form von Bleichlorid zur Verfügung. Dieses wurde in 
Ammonacetat gelöst und mit Schwefelsäure gefällt. Das Sulfat wurde wieder 
in Ammonacetat gelöst und mit reinem Ammonsulfid gefällt. Das Blei- 
sulfid wurde in Bleinitrat und dieses in das Chlorid übergeführt und dieses 
durch Umkrystallisieren gereinigt. Die Analyse des Bleichlorids erfolgte 
nach den Angaben Baxters gravimetrisch und nephelometrisch. Die Wä- 
gungen wurden auf. den luftleeren Raum reduziert. 6 Bestimmungen des 
Verhältnisses PbCl, : 2AgCl ergaben als Mittel den Wert 206,732 und 3 Be- 
stimmungen des Verhältnisses PbCl, : 2Ag den Wert 206,741 für das Atom- 
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gewicht des Bleis. Das allgemeine Mittel ist demnach 206,736 + 0,009. 
Dieses Uranbleipräparat hätte demnach ein Atomgewicht, das um ca. 0,4 Ein- 
heiten niedriger ist als das des gewöhnlichen Bleis. Es ist nun möglich, dass 
sich aus Pecherz, das möglichst frei von eingesprengtem Bleiglanz ist, das 
aber doch die mit dem Uran im radioaktiven Gleiohgewichte befindliche 
Menge von RaG enthalten muß, ein Blei wird isolieren lassen, das eine höhere 
. Konzentration von RaG aufweist und deshalb ein niedrigeres Atomgewicht 
besitzen wird, als das hier untersuchte. 

O. Hönigschmid und St. Horovitz veröffentlichten noch eine zweite 
Arbeit über das Atomgewicht des Uranbleis (Monatsh. f. Ch., Bd. 36, p. 355 
bis 380, 1915). Hier wurden Atomgewichtsbestimmungen von verschiedenen 
Bleiproben ausgeführt, die aus reinster Pechblende von St. Joachimsthal, 
aus dem krystallisierten Uranerz von Morogoro in Deutsch-Ostafrika und 
aus Bröggerit von Moos in Norweger isoliert worden waren. Der Gang der 
Herstellung und Reinigung der Materialien und die Ausführung der Atom- 
gewichtsbestimmungen wurde im grossen und ganzen in der gleichen Weise 
vorgenommen, wie sie in der vorherstehenden Arbeit bereits beschrieben 
worden sind. Uranblei aus reinster Pechblende von St. Joachimsthal hat 
nach drei vorgenommenen Analysen ein Atomgewicht von 206,405 + 0,007. 
Es ist dies wohl der niedrigste Wert, den man aus dieser Pechblende erhalten 
kann. Es liegt offenbar ein Gemisch von ‚„Uranblei‘ (RaG und AcE) mit 
gewöhnlichem Blei vor. -Uranblei aus Uranerz von Morogoro ergab bei Er- 
mittelung des Verhältnisses PbCl, : 2Ag bei 5 vorgenommenen Bestimmungen 
im Mittel 206,033 und bei Feststellung des Verhältnisses PbCl, : 2 AgCl 
im Mittel 206,059 als Atomgewichtswert. Das Atomgewicht aus allen Be-. 
stimmungen ist demnach 206,046 + 0,014. Hier liegt möglicherweise das 
reine „Uranblei‘, d. h. das reine, anscheinend stabile Endprodukt des radio- 
aktiven Zerfalls des Urans vor. Die Atomgewichtsbestimmungen für Uranblei 
aus Bröggerit von Moos eıgaben aus dem Verhältnis PbCl, :2Ag (3 Be- 
stimmungen) einen Mittelwert von 206,059 und aus demjenigen von 
PbCl, : 2AgCl (3 Bestimmungen) einen solchen von 206,066. Das allgemeine 
Mittel ist 206,063 + 0,008. Dieser Wert ist nahezu identisch mit dem Atom- 
gewichte des aus dem Morogoro-Uranerz isolierten Bleis, so daß auch hier 
vielleicht reines ‚‚Uranblei‘ vorliegt. Die mit gewöhnlichem Blei ausgeführten 
Kontrollanalysen ergaben bei 3 vorgenommenen Bestimmungen des Ver- 
hältnisses PbCl, : 2Ag 207,179 und bei 3 Bestimmungen des Verhältnisses 
PbCl, : 2 AgC1 207,180 als Mittelwert und demgemäss als allgemeines Mittel 
für das Atomgewicht des gewöhnlichen Bleis den Wert 207,180 + 0,006. 
Dieser Wert steht in Übereinstimmung mit dem von W. Riehards und 
M. E: Lembert und dem von Baxter und Grover erhaltenen. Der Ver- 
gleich der Spektren des ‚„Uıranbleis‘“ aus dem krystallisierten Uranerz von 
Morogoro und des gewöhnlichen Bleis ergab, sowohl was Funken- wie auch 
` Bogenspektrum betrifft, die absolute Identität derselben. 

A. Holmes und R. W. Lawson (Phil. Mag. [6], Bd. 28, p. 823—840, 
1914) zeigten in einer Abhandlung über „Blei und das Endprodukt des 
Thoriums‘“, dass die bisher ausgeführten Bestimmungen des Atomgewichts 
des Bleis verschiedener Herkunft durchaus im Einklang mit der Annahme 
stehen, dass RaG ein stabiles, mit Blei isotopisches Element darstellt, wogegen 
bezüglich der Stabilität des ThE die Atomgewichtsbestimmungen entschei- 
dende Schlüsse nicht zulassen. Über das gleiche Thema verbreiten sie sich 
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in zwei weiteren Arbeiten (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 1537—1555, 1914; 
Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 673—688, 1915). 


Cadmium. 


Eine Neubestimmung des Atomgewichts des Cadmiums wurde von 
G. P. Baxter und M. L. Hartmann (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 113 
bis 131, 1915) vorgenommen. Die Reinigungsversuche des Cadmiummaterials . 
ergaben, dass die Krystallisation des Cadmiumbromids gut und schnell 
zum Ziele führt. Das reine CGadmiumbromid wurde dann in das Chlorid über- 
geführt und dieses durch Schmelzen im Chlorwasserstoffstrome entwässert. 
Abgewogene Mengen des wasserfreien Cadminmchlorids wurden dann in 
einem von den Verf. konstruierten Apparate unter Zuhilfenahme einer Queck- 
silberkathode elektrolysiert und der Cadmiumgehalt des Gadmiumchlorids 
auf diese Weise ermittelt. Der Prozentgehalt von wasserfreiem Chlorid wurde 
zu 61,319 gefunden, während Quinn und Hulett nur einen solchen von 
61,298 % feststellten. Nachdem 13 vorläufige Bestimmungen vorgenommen 
worden waren, ergaben 5 definitive Analysen das Atomgewicht des Cadmiums 
im Mittel zu 112,417 auf der Basis Chlor = 35,457. Für Chlor == 35,458 
ergibt sich der Wert 112,421. Das Ergebnis steht in guter Übereinstimmung 
mit dem früher von Baxter, Hines und Frevert gefundenen Werte 112,418. 


Quecksilber. 


H. B. Baker und W. H. Watson (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, 
p. 2530—2533, 1914) bestimmten das Atomgewicht des Quecksilbers, indem 
sie reines Quecksilber durch flüssiges Brom in Quecksilberbromid überführten 
und dieses nach Entfernen dos Bromüberschusses durch 1—2stündiges 
Erhitzen in einem trockenen Luftstrome auf 70—80°C. wogen. Letzte Reste 
von dem Salz noch anhaftendem Brom wurden nach der Wägung dadurch 
bestimmt, dass das Bromid geschmolzen wurde und das entweichende Brom 
durch reine Luft in einer vorgelegten Kaliumjodidlösung aufgefangen und 
das in Freiheit gesetzte Jod mit !/io normaler Natriumthiosulfatlösung titri- 
metrisch bestimmt wurde. In dieser Weise wurde bei neun vorgenommenen 
Versuchen das Atomgewicht des Quecksilbers im Mittel zu 200,57 + 0,008 
ermittelt. 


Niob. 


Eine Neubestimmung des Atomgewichts des Niob liegt von E. Smith 
und W. K. van Haagen (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1783—1797, 
1915) vor. Als Ausgangsmaterial diente Natriummetaniobat, das nach einem 
von den Verf. näher beschriebenen Verfahren aus Kaliumfluorniobat in reinem 
Zustande erhalten wurde. Abgewogene Mengen dieses wasserfreien Natrium- 
metaniobats wurden in einem besonders konstruierten Apparate in einem 
Strome von Schwefelmonochlorid erhitzt, wodurch Umsetzung unter Bildung 
von Niobpentachlorid und Natriumchlorid erfolgte. Das Pentachlorid wurde 
abgetrieben und das verbleibende Natriumchlorid wurde durch Schmelzen 
entwässert und gewogen. In dieser Weise wurden sieben Bestimmungen 
des Verhältnisses NaNbO, : NaCl ausgeführt und das Atomgewicht des 
Niob auf der Basis Cl = 35,46, Na = 23,00 und O = 16 im Mittel zu 93,13 
gefunden. Dieser Wert liegt wesentlich niedriger als der international an- 
genommene von 93,50. 
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Tantal. 

In einer vorläufigen Mitteilung berichten G. W. Sears und Cl. W. Balke 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 833—844, 1915) über Versuche zur Be- 
stimmung des Atomgewichts des Tantals. Studiert wurden von den Verff. 
die Verhältnisse 2TaCl, : Ta,0O, und TaCl, :5Ag. TaCl, wurde im ge- 
schlossenen Gefässe zunächst durch feuchte Luft, dann durch Wasser und 
einige Tropfen Salpetersäure in Ta,O, übergeführt. Nach Eindampfen zur 
Trockne wurde das Oxyd geglüht. Bei 3 vorgenommenen Bestimmungen 
konnte eine Gewichtskonstanz nicht erzielt werden, da das Oxyd nicht nur 
Salpetersäure eingeschlossen festhält, sondern sich auch beim Glühen ver- 
flüchtigt. Das Verfahren wurde daher verlassen. Später wurde dann Tantal- 
chlorid hydrolysiert und versucht, die gebildete Salzsäure in Gegenwart 
der Tantalsäure mit Silber zu bestimmen. Silber bildet aber mit Tantal- 
säure eine unlösliche Verbindung, wahrscheinlich ein Tantalat. Ausserdem 
kann aber Chlorwasserstoff von Tantalsöure weder durch Kochen mit Schwefel- 
säure unter gewöhnlichem Druck, noch unter vermindertem Drucke voll- 
kommen entfernt werden. Silber kann dagegen zur Bestimmung von Salz- 
säure in Gegenwart von Tantalfluorid gebraucht werden, wenn die Fällung 
in einer nahezu 5,5prozentigen flusssauren Lösung ausgeführt wird. Dabei 
wurde aber festgestellt, dass 3 bis 4 Tage nötig sind, ehe sich das Gleich- 
gewicht eingestellt hat. Die Bestimmung erfolgte dann auf nephelometrischem 
Wege, jedoch im besonders konstruierten Apparate. Die Werte von 7 aus- 
geführten Bestimmungen schwanken zwischen 180,90 und 181,36. Weitere 
Untersuchungen, insbesondere über Herstellung eines einwandfreien Tantal- 
chlorids sind im Gange. 


Neoytterbium. 


J. Blumenfeld und G. Urbain (C. r., Bd. 159, p. 323—326, 1914) 
beobachten zur Feststellung der fortschreitenden Trennung zweier Glieder 
der seltenen Erden bei der Frakticnierung die Magnetisierungskurven der 
einzelnen Fraktionen. Durch Auftragen der Magnetisierungskoeffizienten 
als Ordinaten und der Nummern der aufeinanderfolgenden Fraktionen als 
Abzissen erhalten sie Kurven, die für jeden eirheitlichen Körper eine horizon- 
tale Stufe zeigen. Jede dieser Stufcn zcigt, wenn sie sich über eine genügende 
Anzahl von Fraktionen erstreckt, die Isolierung eines einheitlichen Körpers 
an. In dieser Weise führte die Trennung der Erden der Ytterbiumgruppe 
durch fraktionierte Krystallisation der Nitrate zu einer horizontalen Stufe 
von acht aufeinander folgenden Fraktionen, für deren metallischen Bestand- 
teil Blumenfeld und Urbain den Namen Neoytterbium reservieren. Die 
Spektren dieser Fraktionen zeigten in relativ geringer Stärke die Haupt- 
linien des Lutetiums und kaum sichtbar die Hauptlinien des Thuliums, sie 
enthielten nicht die von Exner und Haschek im Auerschen Aldebaranium 
aufgefundenen Linien. Diese letzteren Linien gehören vielmehr dem Thulium 
oder, weniger wahrscheinlich, einem neuen, zwischen Thulium und Neoytter- 
bium liegenden Element an. Das Atomgewicht des Neoytterbiums der Verff. 
ist konstant und beträgt im Mittel 173,54. Die Auersche Erde Ad = 173,00 
dürfte mit sehr viel Thulium verunreinigt gewesen sein. 


Terbium. 


C. James und D. W. Bissel (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2060 
bis 2066, 1914) prüften die Ansichten von Lecoq de Boisbaudron (C. r, 
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Bd. 102, p. 153, 1886) und Auer von Welsbach (Chem.-Ztg., Bd. 35, 
p. 658, 1910) bezüglich der Existenz mehrerer Terbiumarten nach. Als Aus- 
gangsmaterial diente Gadoliniumoxyd, das Terbium-, Dysprosium- und 
Holmiumoxyd enthielt. Das Ganze wurde dann in die Bromate übergeführt 
und sorgfältig fraktioniert Krystallisiert. Die Trennung des Dysprosiums 
vom Terbium erfolgt am besten über die Äthylsulfate, diejenige von Neodym 
und Terbium durch fraktionierte Krystallisation der Doppelmagnesium- 
nitrate mit Wismuthnitrat. Die spektroskopische Untersuchung einer starken 
Terbiumnitratlösung führte sodann zu dem Schlusse, dass nur ein Terbium 
existiert, was mit den Untersuchungen von Urbain (C. r., Bd. 149, p. 37 
und 73), nicht aber mit denen von Welsbach in Einklang steht. 


Uran. 


Eine Revision des Atomgewichts des Urans wurde von O. Hönig- 
schmid (Monatsh. f. Ch., Bd. 36, p. 51—73, 1915) in Fortsetzung seiner 
früheren Arbeiten (C. r., Bd. 158, p. 2004—2005 und mit Horowitz Č. r., 
Bd. 158, p. 1796—1798) vorgenommen. In einem besonders konstruierten 
Quarzapparate wurde Uranobromid durch Erhitzen eines Gemisches von 
Uranoxyd und Kohle im Bromstrome dargestellt, das Bromid ein zweitesmal 
im Brom- oder Stickstoffstrome sublimiert und geschmolzen. Das Bromid 
wurde in einem geeigneten Quarzröhrchen gesammelt und ohne an die Aussen- 
luft gebracht zu werden, im trockenen Luftstrome in sein Wägegläschen 
eingeschlossen und konnte so genauest gewogen werden. Es wurden die 
Verhältnisse Uranobromid zu Silberbromid und zu Silber ermittelt. Bei 
einer ersten Analysenserie wurden so aus 8 Bestimmungen des Verhält- 
nisses UBr, :4 AgBr und aus 6 Bestimmungen desjenigen von UBr, : 4 Ag das 
Atomgewicht des Urans im Mittel zu 238,085 + 0,0162 gefunden. Diese 
Zahl ist offenbar als ein Minimalwert aufzufassen, da das zur Analyse ver- 
wandte Bromid durch das Schmelzen im Bromdampf wahrscheinlich Spuren 
von überschüssigem Brom gelöst enthielt. Für die zweite Analysenserie 
wurde das Uranobronid ein zweitesmal in reinem Stickstoff sublimiert und 
geschmolzen. Bei der Destillation im Stickstoffstrom tritt partiell Dissoziation 
des Urantetrabromids in Tribromid und Brom ein. Das Tribromid bleibt 
als nicht flüchtiger Rückstand im Destillationsgefäss zurück, während das 
Sublimat wohl definiertes Uranobromid darstellt, wenn beim Schmelzen 
desselben jede unnötige Überhitzung vermieden wird. 14 Ermittelungen 
des Verhältnisses UBr, : 4AgBr ergaben für das Atomgewicht des Urans 
einen Mittelwert von 238,180 + 0,0151, während 9 Bestimmungen des Ver- 
hältnisses UBr, :4Ag im Mittel 238,171 + 0,0078 ergaben. Als Gesamt- 
mittel erhält man für Uran die Zahl 238,175 + 0,0125, wobei Ag zu 107,88 
und Brom zu 79,916 in Rechnung gesetzt wurde. Diesen Wert von U = 238,175 
betrachtet der Verf. als das zurzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Urans. 


` Praseodym. 


G. P. Baxter und O. J. Steward (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 516—536, 1915) unterzogen das Atomgewicht des Praseodyms einer Neu- 
bestimmung. Als Ausgangsmaterial dienten 10 kg Praseodymammonium- 
nitrat, das einer sorgfältigen fraktionierten Reinigung unterzogen wurde. 
Das Doppelnitrat wurde sodann in das Chlorid übergeführt. Die Reinigung 
wurde spektroskopisch kontrolliert. Geschmolzene und gewogene Mengen 
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des Praseodymchlorids wurden dann zur Ermittelung der Verhältnisse 
PrCl, :3Ag und PrCl, : 3 AgCl genommen und das Verhältnis PrCl, : 3 Ag 
nephelometrisch bestimmt. Zur Feststellung des Verhältnisses PrCl, : 3 AgCl 
wurde dann das Chlorsilber getrocknet und gewogen. Die Atomgewichte 
wurden von verschiedenen Fraktionen der Praseodymsalze ermittelt. 43 Ana- 
lysen wurden vorgenommen und den Verfassern erscheint der Wert 140,92 
verhältnismässig der einwandfreiste. Das Ergebnis der Untersuchung liegt 
nicht weit entfernt von demjenigen von Brauner, aber über ?/,, Einheiten 
höher als der Wert, der in der internationalen Tabelle Aufnahme gefunden hat. 


Cäsıum. 


Eine Untersuchung über ein Alkalimetall von höherem Atomgewicht 
als Cäsium stammt von G. P. Baxter (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 286—288, 1915). Ausgangsmaterial war Pollucit, der etwa 33 %, Cäsium, 
Rubidium und Kaliumoxyd enthielt. Daneben waren etwa 2%, Lithium 
und Natriumoxyd vorhanden. Aus dem zerkleinerten Materiale wurden die 
Basen mit HNO, herausgelöst und das Cäsium als Nitrat isoliert. Das Salz 
wurde fraktioniert krystallisiert unter der Voraussetzung, dass das Nitrat 
eines Alkalimetalls mit höherem Atomgewicht als Cäsium das am wenigsten 
lösliche sein würde. Spektroskopisch konnte nichts Aussergewöhnliches 
wahrgenommen werden. Es wurden aber auch die Atomgewichte der am 
schwersten löslichen Fraktionen bestimmt, indem das Nitrat ins Chlorid 
übergeführt wurde und das Chlorid in wässeriger Lösung mit Silber versetzt 
und der Niederschlag gesammelt und nach dem Trocknen gewogen wurde. 
Für Ag = 107,880 und Cl = 35,457 wurde so ein Atomgewicht von 132,84 
gefunden, das mit demjenigen der internationalen Tabelle für Cäsium = 132,81 
übereinstimmt. Es ergaben sich demgemäss keinerlei Anhaltspunkte für die 
Existenz eines noch unbekannten Alkalimetalls. 


Breviıum. 


Über das neue Element Brevium und Versuche zur Auffindung seiner 
Isotopen berichtet.O. H. Göhring (N. Jahrb. f. Mineral., 1915, II, p. 15). Das 
UX besteht aus 2 Elementen: aus UX,, dem die Halbwertzeit des UX (24,6 
Tage) zukommt und dem neuen kurzlebigen Element UX,, dessen Halbwert- 
zeit 1,15 Minuten beträgt. Seine radioaktive Zerfallskonstante ist 0,0100 Se- 
kunde-!. Es ist elektrochemisch edler als UX,. Es gehört in die fünfte 
Gruppe der letzten Horizontalreihe des periodischen Systems und hat das 
Tantal zum nächsten Analogon. Es erhielt den Namen Brevium = Bv. 

Der Jahresbericht der internationalen Atomgewichts- 
kommission für 1916 erwähnt noch folgende Arbeiten, über die bereits 
im vorjährigen Berichte dieser Zeitschrift ausführlicher berichtet worden ist: 
Guichard (C. r., Bd. 159, p. 185, 1914) über das Atomgewicht des Jods; 
Oechsner de Coninck und Gerard (C. r., Bd. 158, p. 1345, 1914) über 
dasjenige des Nickels; Soddy und Hyman (Journ. Chem. Soc., Bd. 105, 
p. 1402, 1914), M. Curie (C. r., Bd. 158, p. 1676, 1914) und Richards und 
Lembert (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1329, 1914) über das Atom- 
gewicht des Bleis. Von einer Arbeit Shrimptons über das Atom- 
gewicht des Kupfers (Proc. Phys. Soc. Lond., Bd. 26, p. 292), die ebenfalls 
im Berichte der Kommission angeführt ist, konnte die Originalarbeit nicht 
erlangt werden. Shrimpton bestimmte das elektrolytische Verhältnis 
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zwischen Kupfer und Silber und erhielt als Mittel von 10 Bestimmungen 
bei Zugrundelegen von Ag = 107,88 das Atomgewicht des Kupfers zu 63,563. 

Auf dem letzten internationalen Kongress für angewandte Chemie 
1912 in New York wurde eine Entschliessung angenommen, dass Änderungen 
in der Atomgewichtstabelle möglichst aufgeschoben werden sollten. Diesem 
Wunsche gemäss sind seitdem keine Änderungen gemacht worden, aber 
jetzt scheinen doch einige notwendig zu sein. Diese betreffen den Kohlen- 
stoff, Schwefel, Helium, Zinn, Blei, Radium, Yttrium, Ytterbium, Lutetium 
und Uran. Die Gründe für die vorgenommenen geringfügigen Änderungen 
sind in dem vorstehenden und den drei früheren Jahresberichten angeführt 
worden. Sie beruhen auf neuen Atomgewichtsbestimmungen, welche ver- 
lässlicher als die alten zu sein scheinen. 


Internationale Atomgewichte 1906. 


H | Wasserstoff 1,008 dymium . | 140,9 | Zr | Zirkonium . | 90,6 


"Ag |Silber.... | 107,88 | He | Helium ... 4,00 | Pt | Platin... . | 195,2 
Al | Aluminium . 27,1 | Hg | Quecksilber. | 200,6 Ra | Radium... | 226,0 
Ar | Argon ... | 39,88 | Ho | Holmium .. | 163,5 | Rb | Rubidium. . | 85,45 
As | Arsen 74,96 | In | Indium 114,8 | Rh | Rhodium . . | 102,9 
Au | Gold A 197,2 Ir | Iridium 193,1 | Ru | Ruthenium . | 101,7 
B |Bor..... 11,0 J od ..... 126,92 | S |Schwefel .. | 32,06 
Ba | Barium ... | 137,37 I K | Kalium... 39,10 | Sb | Antimon . . | 120,2 
Be | Beryllium.. 9,1 | Kr | Krypton . 82,92 | So |Skandium . | 44.1 
Bi | Wismut... | 208,0 f La | Lanthan 139.0 | Se | Selen .... | 79,2 
Br | Brom .... | 79,92 | Li | Lithium... 6,94 | Si | Silicium... | 28,3 
C | Kohlenstoff. | 12,005] Lu |Lutetium .. | 175,0 | Sm | Samarium. . | 150,4 
Ca | Calcium .. | 40,07 | Mg | Magnesium . | 24,32 | Sn |Zion..... 118,7 
Cd | Cadmium .. | 112,40 | Mn | Mangan... | 54,93 | Sr |Strontium... | 87,63 
Ce |Cerium . .. | 140,25 | Mo | Molybdän.. 96,0 I Ta | Tantal ... | 181,5 
Cl |Chlor ....ı| 3546 | N |Stickstoft.. | 14,01 | Tb | Terbium .. | 159,2 
Co | Kobalt ... | 58,97 I Na | Natrium. .. | 23,00 | Te |Tellur.... | 127,5 
Cr ‚Chrom ...| 52,0 I Nb | Niobium 93,5 I Th | Thorium .. | 232,4 
Cs |Caesium .. | 132,81 | Nd | Neodymium | 144,3 Ti Titan .... 48,1 
Cu | Kupfer ... |; 63,57 | Ne |Neon ....| 20,2 Ti | Thallium .. | 204,0 
Dy | Dysprosium , 162,5 Ni | Nickel. .. . | 5868 | Tu | Thulium.... | 168,5 
Er | Erbium ... | 167,7 Nt |Niton .... | 222,4 U Uran .... 238,2 
Eu | Europium. . | 152,0 O |Sauerstoff . | 16,00 I V | Vanadium . 51,0 
F Fluor ....| 19,0 Os | Osmium. . . | 190,9 W | Wolfram .. | 184,0 
Fe | Eisen .... | 55,84 | P |Phosphor.. 31,04 1 X !'Xenon ... | 130,2 
Ga |Gallium... 699 | Pb |Blei..... 207,20 | Y | Yttrium... 88,7 
Gd | Gadolinium. | 157,3 | Pd | Palladium. . | 106,7 | Yb | Ytterbium 173,5 
Ge | Germanium. | 72,5 | Pr | Praseo- Zn |Ziok .... | 65,37 

i 
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Fortschritte der Optik des gesamten Spektrums. Il. 
(Vom 1. Juli 1914 bis 30. Juni 1915.) 
Von 
Dr. E. Oettinger. 


+ 


Burgess und Foote (Phys. ZS., Bd. 15, p. 721, 1914) bestimmen 
das Emissionsvermögen von Metalloxyden bei Temperaturen zwischen 600 
und 1300? Celsius. Sehr wesentliche Fortschritte auf dem Gebiet der Strah- 
lungslehre und optischen Temperaturmessung, Fortschritte, die technisch 
und wissenschaftlich von höchster Bedeutung sind, enthält eine Broschüre 
von O. Lummer. „Verflüssigung der Kohle und Herstellung der 
Sonnentemperatur.“ Das Ausgangsproblem der Lummerschen Unter- 
suchungen ist die Bestimmung der Temperatur der Bogenlampenkohle und ihre 
Abhängigkeit von der Stromstärke. Die Schwierigkeit dieser Bestimmung 
liegt u. a. in der schwierigen Photometrierung, da die leuchtenden Stellen 
auf der Kohle beständig unregelmässig hin und herflackern. Verf. löst diese 
Schwierigkeit durch sein Interferenzphotometer. Von der zu untersuchen- 
den und von der Vergleichslichtquelle werden an einer planparallelen 
Luftschicht Interferenzen gleicher Neigung erzeugt und so beobachtet, dass 
die Streifen der einen Lichtquelle im durchgehenden, die der anderen im reflek- 
tierten Licht beobachtet werden. Da die beiden Streifensysteme einander 
komplementär sind, so muss bei gleicher Helligkeit der Lichtquellen das 
Streifensystem im Gesichtsfeld des Photometers verschwinden. Diese Eiv- 
stellung ist recht empfindlich, und auch dann möglich, wenn, wie bei der 
Bogenlampenkohle der zu photometrierende Lichtfleck im Gesichtsfelde 
umherwandert. Die Genauigkeit der optischen Temperaturmessung mit 
diesem Instrument beträgt etwa 1%. Die Messungen an der Bogenlampen- 
kohle ergeben nun 1. die positive Kohle hat unter normalem Druck unabhängig 
vom durchgehenden Strom konstante Helligkeit, bzw. konstante Temperatur. 
Sie brennt also beim Sublimationspunkt des Kohlenstoffes. 2. Die Temperatur 
der negativen Kohle ist kleiner als die der positiven, jedoch gelingt es bei 
passenden Versuchsbedingungen, die beiden Temperaturen einander gleich 
zu machen. Nun wendet sich Verf. der Untersuchung der Glühlampenkohle 
zu, die von ihm angeregt, Elisabeth Benedict (Ann. d. Phys., Bd. 47, 
p. 641, 1915) ausgeführt hat. Verf. fand mittelst der bekannten, von Lummer 
und Pringsheim angegebenen Isochromatenmethode (Verh. d. d. phys. Ges., 
` Bd. 3, p. 36, 1901), dass die Kohle der Glühlampe als grauer Körper wenigstens 
in dem Temperaturintervall von 1500 bis 4200° C. strahlt, d. h. dass die 
Strahlungskurve E (A, 9) der des schwarzen Körpers ähnlich ist, nur sind 
die Energieordinaten gegen die entsprechenden der schwarzen Strahlung 
in einem bestimmten Verhältnis verkleinert. Demgemäss wird die Gesamt- 
strahlung auch durch das Stefansche Gesetz E = a #* gegeben, wo natürlich 
die Konstante a eine andere als beim schwarzen Körper ist, sich aber aus der 
Messung der in die Lampe hineingesteckten Energie bestimmen lässt. Der 
Nachweis, dass die Glühlampe grau strahlt, ist für die Praxis der optischen 
Temperaturmessung von grosser Bedeutung, in der man als Vergleichs- 
lichtquelle statt mit dem schwarzen Körper nunmehr mit der „grauen“ 
Kohle arbeiten kann. Die Glühlampenkohle ist der einzige grau strahlende 
Körper, den wir bisher kannten. Lummer beweist nun, dass auch die Bogen- 
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lampenkohle grau strahlt und eine Temperatur von etwa 4000° besitzt. 
Nun variiert Lummer den Druck, unter dem er die Bogenlampe brennen 
lässt. Es muss in Analogie mit Schmelz- und Siedepunkt dadurch möglich 
sein, die Sublimationstemperatur der Kohle zu erhöhen und damit eine höhere 
Temperatur der Bogenlampe zu crreichen, womit auch eine ökonomische 
Ausnutzung der elektrischen Energie verbunden ist. 

So gelangt Lummer dazu, Temperaturen von 6000°, d.h. Sonnentempe- 
ratur zu erzeugen, was namentlich der Astrophysik neue Perspektiven eröffnet, 
und findet gleichzeitig auch den flüssigen. Aggregatzustand der Kohle, dessen 
wissenschaftliche und praktische Bedeutung gross ist, aber hier nicht be- 
sprochen werden kann. Hier sei auch noch erwähnt, dass Fräulein Benedict, 
deren Verdienste in erster Linie dem Ausbau der Isochromatenmethode 
gelten, auch nachwies, dass der Nernstsche Glühkörper wenigstens bei 
höheren Temperaturen grau strahlt. Sie zeigt ferner, dass die Isochromaten- | 
methode auch geeignet ist, Schlüsse auf ein etwa vorhandenes selektives 
Emissionsvermögen zu ziehen, und diskutiert unter diesem Gesichtspunkt 
besonders die Strahlung von Platin, der Osramlampen und des Auerstrumpfes. 


8. Allgemeine Spektralanalyse. 

Wir wollen zunächst kurz die hauptsächlichsten Arbeiten, die sich mit 
der näheren Untersuchung, Ausmessung und Gruppierung der Linien im 
Spektrum eines Körpers beschäftigen, aufzählen. Die ausführliche Wieder- 
gabe der Resultate ist ja auf diesem Gebiet nicht möglich und kommt für 
uns nur insoweit in Betracht, als grössere, womöglich theoretische Gesichts- 
punkte gewonnen werden. Eder (Wien. Ber., Bd. 123, IIa, p. 2289 u. 
615, 1914) misst die ultraroten Spektra von Li, Na, K, Cs, Rb, Ca, Sr, Ba, 
Zi, La und Cs und die ultravioletten Spektra von Cu, Al, Ag, Au, Zn bis 
etwa 1850 A aus, während Kail (Wien. Ber., Bd. 123, IIa, p. 1267, 1914) 
im äussersten Violett die Funkenspektra der seltenen Metalle Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Iridium und Platin. misst. Umfangreiche Spektral- 
untersuchungen hat auch E. Paulson (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 698, 1915 
und Bd. 45, p. 419 u. 1202, 1914; Phvs. ZS., Bl. 16, p. 7 u. 81, 1915) angestellt. 
Er beschäftigt sich mit dem Platin, Ruthenium und Gadolinium, und (Phys. 
ZS., Bd. 15, p. 831, 1914) mit dem roten Teile des Argonspektrums. Von 
allgemeinem Interesse sind seine Untersuchungen über eine einfache und 
bekannte Gesetzmässigkeit, die in Spektren häufig auftritt, nämlich die 
der konstanten Differenzen. Es gelingt Verf., eine einfache Methode anzugeben, 
die das Auffinden dieser Gesetzmässigkeit in den Spektren erleichtert, und 
er wendet seine Methode auf die lichtstarken Linien von etwa 40 Elemente 
an. Mit der alten Frage der Deutung des Swanspektrums befasst sich W.Mar- 
shall Watts (Phil. Mag., Bd. 28, p. 117, 1914) und schliesst sich der Ansicht 
an, dass dieses Spektrum dem Kohlenoxyd zugeordnet werden muss, wobei 
allerdings dahingestellt bleibt, ob dem Mono- oder Dioxyd. Derselbe Verf. 
misst (Phil. Mag., Bd. 28, p. 366, 1914) mit einer Woodschen, sehr empfind- 
lichen Anordnung die Spektra der Alkalimetalle und (Phil. Mag., Bd. 28, 
p. 360, 1914) die des Zinkdampfes aus, und ordnet die Linien in Serien ein. 
Das Absorptionsspektrum des Zinkdampfes wird von Me Lennan (Phil. 
Mag., Bd. 28, p. 360, 1914) untersucht. P. Ernsheim (Ann. d. Phys., Bd. 45, 
p- 45, 1914) bestimmt im roten Teile des Eisenspektrums eine Anzahl Wellen- 
längennormalen zweiter Ordnung. Mit den Absorptionsspektren des Benzols 
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und seiner Monoderivate beschäftigen sich Christine Strasser (Phys. 
ZS., Bd. 14, p. 281, 1914) und R. Witte (ZS. f. wiss. Photogr., Bd. 14, p. 347, 
1914) und dem letzteren gelingt es, die Absorptionslinien des Benzols in ge- 
wisse Serien einzuordnen, die sich dann in den Monoderivaten wiederfinden. 

Eine Streitfrage der Spektroskopie bildet die von Exner entdeckte 
Tatsache, dass die Linien eines Elementes im Funken- und Bogenspektrum 
gegeneinander Verschiebungen aufweisen. Morrow stellt nun diese Ver- 
schiebungenr bei Zink und Titan sicher, findet, dass die entsprechenden Wellen- 
längen im Funkenspektrum grösser als im Bogenspektrum sind, und dass 
diese Differenz für die verschiedenen Linien im Spektrum desselben Metalles 
bereits variiert. 

Eine umfassende Theorie der Breite der Spektrallinien gibt Lord 
Rayleigh (Phil. Mag., Bd. 29, p. 274, 1915), die ja im Hinblick auf die wichtige 
Frage nach der Grenze der Interferenzfähigkeit ein hohes Interesse besitzt. 
Verf. diskutiert für die Linienverbreiterung 5 Ursachen, die er für erschöpfend 
hält, nämlich: 

l. den Einfluss der translatorischen Bewegung der Emissionszentra 
in der Blickrichtung (Dopplereffekt). 

2. die Rotation der Emissionszentra, 

3. den Stosseffekt der Emissionszentra untereinander und mit anderen 
Partikelchen, 

4 die Dämpfung der Schwingungen der Zentra durch die emittierte 
Strahlung und 

5. die Komplikationen, die durch die endliche Tiefenausdehnung der 
Lichtquelle entstehen. 


Verf. diskutiert nacheinander diese fünf Einflüsse und zeigt, in welcher 
Weise sich aus den Molekularbewegungen die Linienbreite ber:chnen lässt. 
Dann diskutiert er die vorliegenden Messungen. Dabei wird nıan den Einfluss 
der beiden letzten Punkte immer berücksichtigen müssen, während der erste 
Punkt in sehr verdünnten, der dritte in diehten Gasen die Hauptrolle spielen 
wird. Punkt 2 erklärt die von Schönrock (1906) beobachteten Abweichungen 
der Linienbreiten bei zweiatomigen Gasen. G. Wendt (Ann. d. Phys., Bd. 45, 
p. 1257, 1914) versucht für die Linienverbreite,ung der Spektrallinien Serien- 
gesetze aufzustellen und findet an Hg, Sr und Na folgende Gesetzmässigkeiten: 

1. Die Linien der ersten Nebenserie werden durch Erhöhung der Strom- 
und Dampfdichte mehr verbreitert als die der zweiten, und diese 
wieder mehr als die der Hauptserien, wobei man allerdings immer 
Linien mit derselben Seriennummer vergleichen muss. 

2. Innerhalb einer Serie nimmt die Verbreiterung mit wachsender Glied- 
nummer zu. 

3. Innerhalb eines Dublets, Triplets usw. nimmt die Verbreiterung mit 
wachsender Nummer ab und 

4. Die Verbreiterung der Hg-Linien stehen in demselben Verhältnis wie 
ihr Starkcffekt. 

Die letztere Beobachtung ist für Verf. nun ein Hinweis, die Deutung 
der Linienverbreiterung ganz auf den Starkeffekt zu stützen und die Linien- 
verbreiterung als den elektrischen Effekt neutraler Moleküle auf die emit- 
tierenden, also als eine Art innerer Starkeffekt zu deuten. Ein Versuch zur 
rechnerischen Ausnutzung dieser Hypothese ist nicht gemacht. 
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Wir hatten im vorigen Bericht über die Versuche berichtet in Über- 
einstimmung mit neueren Gravitationstheorien eine vom Gravitationsfeld 
herrührende Verschiebung der Spektrallinien bei Spektren der Fixsterne 
nachzuweisen. Schwarzschild (Sitz.-Ber. d. kgl. Akad. d. Wiss., Berlin, 
1914, p. 1202) zeigt nun, dass sich die beobachteten Verschiebungen nicht 
auf den Gravitationseffekt zurückführen lassen. Nunmehr nimmt E. Freund- 
lich (Phys. ZS., Bd. 16, p. 115, 1915) die Frage von neuem auf und versucht 
einen statistischen Nachweis zu erbringen. Seine Überlegungen sind etwa 
die folgenden: Nimmt man an, dass Gravitationsverschiebungen vor- 
handen sind, nehmen wir weiter an, dass irgendeine Fixsternklasse mit be- 
sonderem Spektralcharakter sich durch besonders grosse Massen auszeichnet 
— damit die Gravitationsverschiebung einheitlich gerichtet ist — so wird 
ein Beobachter auf der Erde ohne Rücksicht auf die Gravitationstheorie 
alle gemessenen Verschiebungen als Dopplereffekt ansehen und zu dem 
Resultate gelangen, dass die Geschwindigkeiten dieser Sterne im Visions- 
radius nicht nach den Gesetzen des Zufalls verteilt sind, sondern sich über 
die zufällige Geschwindigkeitsverteilung eine allgemeine Expansionsl'ewegung 
des Sternensystems relativ zum Sonnensystem überlagert von einem Betrage, 
der der mittleren Gravitationsverschiebung entspricht. Freundlich stellt 
weitere ausführliche Diskussion der astronomischen Beobachtungen in Aus- 
sicht, ob ein solcher Effekt tatsächlich vorhanden ist. 


9. Lichtemission. 


Mit der Lichtemission in Kanalstrahlen beschäftigen sich mehrere 
Arbeiten von J. Stark und seinen Schülern. Verf. hatte über die Emissions- 
erregung durch Kanalstrahlen die Theorie vertreten, dass die positiv ge- 
ladenen Kanalstrahlenteilchen, die die Träger der Leuchterregung sind, 
ihre Ladungen bereits in der negativen Glimmschicht erhalten. Die in dieser 
Schicht befindlichen Elektronen erzeugen durch Zusammenstösse mit neu- 
tralen Atomen ruhende, positiv geladene Atomionen, die als Emissions- 
träger ruhende Intensität aussenden müssen, da der Elektronenstoss zwar 
ein oder mehrere Elektronen abspaltet, aber das an Masse viel umfangreichere 
Atomion nicht in rasche Bewegung versetzen kann. Die Intensität der aus- 
gesandten Linien muss nach dieser Theorie von der Geschwindigkeit der _ 
Elektronen in der negativen Glimmschicht abhängen. Diese Anschauung und 
insbesondere die letztere daraus gezogene Folgerung verifiziert durch seine 
Untersuchungen des Dopplereffekts der Kanalstrahlen im Argon K. Frieders- 
dorff (Ann.d. Phys., Bd. 47, p. 737, 1915). Eine Ausdehnung seiner Theorie, 
dass die Träger der Linienspektra die positiv geladenen Atomionen sind, 
hatte 1913 J. Stark gemeinsam mit Kirschbaum, Fischer und Wendt 
gefunden, indem er nachwies, dass die verschiedenen Spektra eines Elementes, 
z. B. das Funken- und Bogerspektra, zwar beide im Kanalstrahlenspektrum 
auftreten, sich aber ganz verschieden verhalten, und dies theoretisch dahin 
deutete, dass ihre Träger verschiedenartige Atomionen wären, d. h. Ionen, 
die ein, zwei oder mehrere Elektronen durch Stoss verloren haben. Jedes 
solche Atomion sollte nun Träger eines besonderen Spektrums sein. Die 
Erscheinung ist so wichtig, dass J. Stark und R. Künzer (Ann. d. Phys., 
Bd. 45, p. 29, 1914) sie durch ausgedehnte Beobachtungen im periodischen 
System der Elemente nachprüfen und den bisherigen Messungen solche im 
Al, S, Cl, J und N Kanalstrahlen hinzufügen. Diese Messungen lassen sich 
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sämtlich durch die Starksche Anschauungsweise deuten. Über den Mechanis- 
mus der Leuchterregung durch Elektronenstoss gewinnt J. Stark Aufschlüsse 
aus der Untersuchung der Polarisation der Lichtemission in Kanalstrahlen 
(Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 68, 1915). Durch Schwärzungsmessungen auf der 
photographischen Platte gewinnt er Werte für das relative Intensitätsverhältnis 
der parallel und senkrecht polarisierten Komponerten, und kann daraus den 
Betrag der teilweisen Polarisation bestimmen. Er findet, dass die Emission 
der Bandenlinien bei Wasserstoffkanalstrahlen ebenso unpolarisiert ist, 
wie die im negativen Glimmlicht. Die Emission der Serienlinien hingegen 
ist im negativen Glimmlicht gleichfalls unpolarisiert, während im Kanal- 
strahlspektrum nur die ruhenden Serienlinien unpolarisiert sind, die bewegten 
hingegen sind parallel zur Geschwindigkeitsachse bis zu Beträgen von 20 bis 
30 %, polarisiert. Die Deutung dieses Vorganges sieht Verf. darin, dass polari- 
sierte Strahlung im Glimmlicht wegen der Erregung durch den Stoss der 
völlig regellosen zerstreuten Kathodenstrahlen nicht auftreten kann, während 
das Fehlen der Polarisation bei Bandenemission und den ruhenden Serien 
dahin gedeutet wird, dass zwischen den Geschwindigkeiten der stossenden 
Elektronen und der Lichtemission ein gesetzmässiger Zusammenhang nicht 
besteht. 

In einem gewissen Gegensatz zu der letzteren Anschauung stehen 
die Arbeiten von L. Janicki und R. Seeliger, die sich mit den Spektren 
der Glimmentladung beschäftigen. Gehrke und Seeliger (Verh. d. d. 
phys. Ges., Bd. 14, p. 335 u. 1023, 1912) hatten gezeigt, dass die Glimm- 
entladung gestattet, eine Lichterregung unter physikalisch wohl definierten 
Bedingungen zu erhalten, nämlich dann, wenn man Elektronen (Kathoden- . 
strahlen) einheitlich mit bekannter Geschwindigkeit als Erreger verwendet. 
Die verschiedenen Geschwindigkeiten der erregenden Elektronen bedingen 
nach Verff. im Gegensatz zu Stark allein die spektralen Unterschiede der 
Erregung. Dabei bleibt der Mechanismus dieser Erregung allerdings im ein- 
zelnen unbekannt und lässt noch Raum für mancherlei Hypothesenbildung. 
Das Prinzip der von den Verff. angewendeten Methode besteht in folgendem: 
Man schickt Kathodenstrahlen. von einheitlicher Geschwindigkeit in das 
Gas und bremst den Strahl durch ein gegengeschaltetes Feld bis auf die Ge- 
schwindigkeit Null. Dann erhält man gleichzeitig und räumlich getrennt 
die durch die Elektronen verschiedener Geschwindigkeit erregten Spektra. 
Auf diese Weise studierten Verff. in der oben zitierten Arbeit die Erregung 
durch schnelle und langsame Kathoden- und Kanalstrahlen, wobei sie be- 
sonders die Erregung der Linienspektra gasförmiger Elemente behandelten. 

L. Janicki und R. Seeliger (Ann. d. Phys., Bd. 44, p. 1151, 1914). 
ändern diese Methode nun dahin ab, dass sie auch zur Untersuchung von 
Metallspektren verwendet werden kann. Sie untersuchen die Emission im 
Glimmlicht eines Gleichstromes. Als Elektrode wird das zu untersuchende 
Metall verwendet, das durch einen bezonderen Heizstrom verdampft wird. 
Dann wird die Glimmentladung hergestellt. Interessant ist die Potential- 
verteilung dieser Glimmentladung, indem z. B. bei Verwendung des Metalls 
als Kathode Crookesscher Dunkelraum und Kathodenlicht fehlen, und das 
negative Glimmlicht direkt auf der Elektrode aufsetzt. Trotz der hohen 
Potentialgefälle tritt übrigens merkwürdigerweise der elektrooptische Stark- 
effekt nicht auf. Untersucht wurden Cd, Zn, Mg, Pb, Al, Sn, Te und Si, 
und als Ergebnis gefunden, dass im negativen Glimmlicht das Funken-, 
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im positiven das Bogenspektrum des untersuchten Metalls auftrat. Dabei 
sind allerdings die einander so zugeordneten Spektren in Einzelheiten, z. B. 
Intensitätsverhältnissen, abweichend. Nur das Tellur fügt sich dieser Regel 
merkwürdigerweise nicht. Ferner studiert R. Seeliger (Phys. ZS., Bd. 16, 
p. 55, 1915) mit der oben beschriebenen Methode auch die Erregung der 
Bandenspektra in Stickstoff und Kohlenstoff. Seine Resultate sind, dass 


l. die positiven N-Banden der zweiten Gruppe von langsamen Kathoden- 
strahlen stark, von schnellen schwach und von Kanalstrahlen gar 
nicht erregt werden, 

2. dass die Banden von C gleich gut von allen Kathodenstrahlen, von 
Kanalstrahlen aber die sog. Cyanbanden und das Swanspektrum 
nur schwach, die sog. CO-Banden gar nicht erregt werden. 


Tiefer in die quantitativen Verhältnisse der Lichtemission führt eine 
- Arbeit von R. Ladenburg (Verh. d. d. phys. Ges., Bd. 16, p. 765, 1914). 

Verf. beschäftigt sich mit der Frage der Anzahl der leuchtenden Teilchen 
in Gasen und Dämpfen. Als Methode, die zur Berechnung dieser Zahl dient, 
werden entweder der Verlauf der Dispersion oder der der Absorption (Hof- 
mann und Füchtbauer) oder der Dispersion der magnetischen Drehung, 
besonders der Verlauf dieser Kurve in der Nähe eines Streifens selektiver, 
Absorption benutzt, beruhen also letzten Endes sämtlich auf den Voraus- 
setzungen der elektronentheoretischen Dispersionstheorien. Die Rechnung 
ergibt aber dann für die Zahl der emittierenden oder absorbierenden Teilchen 
des leuchtenden Dampfes eine so kleine Zahl — z. B. nach Messungen Gouys 
für Na-Dampf kommen 40 leuchtende auf 100 vorhandene Teilchen — dass 
es bedenklich ist, die Dispersionstheorien anzuwenden, zu deren Voraus- 
setzungen ja gehört, dass in einem Raum von der Grössenordnung einer 
Wellenlänge noch sehr viele leuchtende oder absorbierende Teilchen vor- 
handen sein sollen. Verf. gibt also eine neus Methode, die sich statt an die 
Dispersionstheorie an strahlungstheoretische Überlegungen anschliesst, um 
die Anzahl leuchtender Teilchen zu berechnen. 


Die Methode der magnetischen Rotationsdispersion zur Berechnung 
der Anzahl leuchtender Teilchen benutzt H. Senftleben (Ann. d. Phys., 
Bd. 47, p. 949, 1914), der auch den von R. Ladenburg und F. Reiche 
(vgl. früheren Bericht) theoretisch studierten Zusammenhang zwischen 
dieser Zahl und der Helligkeit des emittierten Lichtes untersucht. Er be- 
stimmt zunächst die Zahl der leuchtenden Teilchen im Na-Dampf oder besser 
die diese Zahl N enthaltende Konstante ọ der Voigtschen Theorie, die durch 

2 
den Ausdruck ọ = = 22 
von ihm untersuchten Dampfdichte für die beiden gelben Na-Linien 
D1 = 332,5 -102 QDI = 2,5 -10% 
g one = 680,5-107 — ọp2 == 5,2 10. 

Eine Anderung der Flammentemperatur um 1,5 %, ändert N um 25 %, 

also hängt die Zahl der leuchtenden Teilchen sehr stark von der Temperatur 


der Flamme ab. Hingegen bleibt das Verhältnis Jo! bei allen Änderungen 


Ä D2 

der Dampfdichte und Temperatur konstant gleich 2. Das Gesetz, das Laden- 
burg und Reiche für den Zusammenhang zwischen der Zahl der Emissions- 
zentra N und der Helligkeit theoretisch abgeleitet haben, und nach dem bei 


gegeben ist, und findet beider grössten und kleinsten 
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konstanter Dämpfung und nicht zu kleiner Dampfdichte die Helligkeit pro- 


portional V N ist, bestätigt Senftleben. Schliesslich sei noch als Neben- 
resultat erwähnt, dass das Gesetz, das Voigt für die Drehung x im Abstande ô 
(gemessen in der Frequenzskala) von der Absorptionslinie aus seiner Theorie 
ableitet, das Gesetz, nach dem 6x? = konstant ist, sich sehr genau als richtig 
erweist. 

Den tiefsten Einblick in den Fmissionsvorgang liefern die Theorien 
der Atommodelle. Vor. diesen hatte sich ja, wie wir früher sahen, vor allem 
das Rutherford-Bohrsche Modell bewährt, das aus einem festen Kern, 
um den Elektronen kreisen, besteht, und vor allem war es Bohr gelungen, 
die Serienformel der H-Linien (Balmersche Formel) aus seinem Modell 
abzuleiten, und Bohr hatte dann versucht, sein Modell auch auf das Helium 
auszudehnen. Eine zusammenfassende Darstellung der Bohrschen Ideen 
gibt E. Riecke (Phys. ZS., Bd. 16, p. 222, 1915). Evans (Phil. Mag., Bd. 29, 
p. 284, 1915) prüft nochmals das Wasserstoff- und Heliumspektrum durch, 
ob die von Bohr abgeleiteten Seriengesetze sich in ihm nachweisen lassen, 
und komnit zu einem bejahenden Resultate. Nicholson (Phil. Mag., Bd. 28, 
p. 90, 1914) versucht in Analogie zu dem Bohrschen Wasserstoffmodell 
ein Modell des Heliumatoms zu bilden, das alle Serien dieses ja besonders 
einfachen Spektrums widergibt, es gelingt ihm jedoch nicht, und die Aufgabe 
bleibt ungelöst. H. St. Allen (Phil. Mag., Bd. 29, p. 40, 140, 714, 1915) 
bildet die Bohrsche Theorie weiter aus. Er untersucht Atommodelle der 
Rutherford-Bohrschen Art, berücksichtigt aber die in dem Atommodell 
noch auftretenden Magnetfelder und nimmt auch den rotierenden Atomkern 
magnetisch an. Er erhält auf diese Weise eine Kombination des Bohrschen 
mit dem Ritzschen Atommodell. Für die Bewegungen im Atom zieht auch 
Verf. quantenhafte Annahmen heran. Er diskutiert allgemein die Eigen- 
schaften eines solchen Atommodells und findet bei Betrachtung der Serien- 
formeln einen sehr einfachen Zusammenhang zwischen dem Winkelmoment 
des Atomkerns und der Rydbergschen Konstanten. Nun hatte W. E. Curtis 
(Proc. Roy. Soc. London, Bd. 20, p. 605, 1914) das H-Spektrum mit grösster 
Genauigkeit nochmals untersucht und dabei Differenzen gegen die Balmer- 
sche Formel gefunden. Es gelingt nun Verf., die Curtisschen Messungs- 
“ resultate, wenn auch nicht ganz so vollkommen wie dies Curtis mit einer 
empirischen Formel gelungen ist, darzustellen. Die Untersuchung der Curtis- 
schen Abweichungen und ihre Erklärung auf Grund der Allenschen Theorie 
studiert auch L. Vegard (Phil. Mag., Bd. 29, p. 651, 1915). 


10. Das ultrarote Spektrum. 


Seitdem durch die Arbeiten von Rubens die Aufmerksamkeit in er- 
höhtem Masse auf die ultraroten Spektra gelenkt worden ist, und die ultra- 
roten Spektra sich als sehr charakteristisch für die verschiedenen Stoffe 
ergeben haben, liegt es nahe, nach Zusammenhängen der chemischen Natur 
und den ultraroten Spektren zu fragen. In dieser Absicht untersucht F. Gehrts 
(Ann.d. Phys., Bd. 47, p. 1059, 1915) eine grosse Zahl wässeriger anorganischer 
und organischer Lösungen auf ihr Reflexionsvermögen im Ultrarot. Die 
Messungen ergaben, dass das Reflexionsvermögen von der Konzentration 
nicht in linearer Weise abhängt, sondern mit wachsender Konzentration 
stärker ansteigt. Dabei verschiebt sich mit wachsender Konzentration das 
Reflexionsmaximum nach den kürzeren Wellenlängen zu. 
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Ähnlich wie zwischen dem Leitvermögen eines Leiters und seinem 
Reflexionsvermögen im Ultrarot der bekannte, von Rubens und Hagen 
experimentell nachgewiesene und von der elektromagnetischen Lichttheorie 
geforderte Beziehung besteht, so muss für Isolatoren ein ähnlicher Zusammen- 
hang zwischen Dielektrizitätskonstante und Reflexionsvermögen bestehen. 
Die Theorie würde verlangen, dass das Reflexionsvermögen R 


= 2 
R = wol &=! ) 
Ve +1 

ist, wo & die Dielektrizitätskonstante bedeutet. Rubens misst nun in den 
Spektralbereich von 20—-300 u an 25 Substanzen das Reflexionsvermögen, 
und zwar an 16 festen Körpern und 9 Flüssigkeiten. Der Verlauf der Dis- 
persionskurve des Reflexionsvermögens ist nun bei festen Körpern der Theorie 
entsprechend. Die obige Relation ist bei etwa 300 u bereits befriedigend 
erfüllt. Hingegen liegt die Sache ganz anders bei Flüssigkeiten. Bei ihnen 
ist das Reflexionsvermögen nach der obigen Formel berechnet, also Ra 
grösser als das bei 300 u beobachtete. Dies kann man dadurch erklären, 
dass diese nichtleitenden Flüssigkeiten im Gebiet Hertzscher Wellen auch 
anormale Dispersion zeigen. Ein solches Verhalten wird von der Debye- 
schen Theorie der flüssigen Dielektrika gefordert. Nach dieser Theorie erklärt 
sich die hohe Dielektrizitätskonstante der Flüssigkeiten dadurch, dass für 
die Werte der Dielektrizitätskonstante neben den Ionen und Elektronen- 
schwingungen noch Rotation der als Dipole gedachten Moleküle um ihre 
Achsen vorhanden sind. Diese Dipole suchen sich mit der Achse ihres Momentes 
in Richtung der Kraftlinien einzustellen, jedoch geht diese Einstellung nicht 
momentan vor sich, und diese Einstellungszeit ist so gross, dass im Gebiet 
Hertzscher Wellen ein Einfluss dieser molekularen Dipole auf die Dielek+ 
trizitätskonstante zu erwarten ist. 


Über die Struktur und den Bau des ultraroten Spektrums der Gase 
haben neuere Forschungen von Bjerrum, A. Eucken, Eva v. Bahr Auf- 
klärung gebracht. Eva v. Bahr gibt (Phil. Mag., Bd. 28, p. 71, 1914) eine 
Zusammenfassung des auf diesem Gebiet erreichten. Dass die molekularen 
Rotationen ihre Energie nur quantenhaft ändern, mutmasste schon Nernst. 
Bjerrum aber führte diese Hypothese in das Gebiet der ultraroten Strahlung 
ein und benutzte sie, um die Struktur der Absorptionsspektra von Gasen 
im Ultrarot zu erklären. Er stellte sich dabei auf den Standpunkt, dass die 
von Rubens und H. v. Wartenberg entdeckte starke selektive Absorption 
von Gasen im Gebiete von 100--350 u der Rotation der Gasmoleküle zu- 
zuschreiben sei, während die Absorptionslinien im Gebiete von 2—30 u durch 
Vibrationen der Atome im Molekül verursacht sind. Allerdings hängt nach 
Bjerrum die letztere auch von der Rotation der Moleküle ab. Denn ist v, 
die Frequenz der Vibrationen des Atoms im Molekül, v die Frequenz der 
Rotation, so tritt nach Bjerrum Absorption bei vọ v t vọ und v auf. Sind 
die Rotationsfrequenzen nach den Wahrscheinlichkeitsgesetzen auf die Mole- 
küle verteilt, dann kann man als kurzwellige Absorptionslinie eine scharfe 
Bande an der Stelle v, und zwei verwaschene an der Stelle v £ v? erwarten, 
als langwellige eine Absorptionslinie bei v, die aus den kurwelligen berechnet 
werden kann. Dies ist die erste fundamentale Annahme von Bjerrum, 
die die Quantenhypothese noch nicht enthält. Die experimentellen Unter- 
suchungen ergaben nun folgendes: Es gelang zunächst nicht, die drei kurz- 
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welligen Linien nachzuweisen. Dies liegt aber wohl daran, dass man in diesem 
Teile des Spektrums nur mit kleinem Auflösungsvermögen arbeiten kann 
und dabei die scharfe Linie v, von der anderen v + v überlagert wird. Da- 
gegen gelang es Eva v. Bahr, die beiden unscharfen Linien v, £ v im Spek- 
trum von CO, CO, und N,0, u. a. m. aufzufinden, und es liessen sich daraus 
in der Tat die langwelligen Absorptionsgebiete, die Rubens gemessen hatte, 
berechnen. Noch eine Folgerung der Bjerrumschen Theorie liess sich 
bestätigen. Da die Lage der beiden kurzwelligen Absorptionslinien durch 
die Maxwellsche Verteilung der Energie auf die Moleküle bedingt ist, muss 


v proportional V $, wo $ die absolute Temperatur ist, wachsen, oder wie man 
leicht zeigt, fordert die Bjerrumsche Theorie, dass 


2, — 
A, d, 


sein muss. Auch dies Gesetz fand in weiten Temperaturgrenzen, von 15 
bis 1500° C. Bestätigung. Weiterhin aber stellten sich Lücken in der 
Bjerrumschen Theorie heraus. Aus dieser folgt, solange wir das Maxwell- 
sche Verteilungsgesetz zugrunde legen, die Existenz von nur zwei Absorptions- 
gebieten im kürzeren Ultrarot, aber Rubens und Frl. v. Bahr zeigten, dass 
dies nur in erster Näherung richtig ist, in Wahrheit aber sich jeder dieser Ab- 
sorptionsstreifen in zahlreiche diskontinuierliche Bande auflösen liess. Um 
diese Diskontinuitäten zu erklären, gibt Bjerrum das Maxwellsche Gesetz 
auf und zieht die Quantenhypothese heran. Danach ist die Rotationsenergie 
der Moleküle quantenhaft verteilt, und zwar ist, wenn J das Trägheitsmoment 
des Moleküls ist, 


4 (2 av)?-J = nhr n = ganze Zahl 


V ẹ = const. gegen # _ 


oder 
= h 
=R aa 

Nach dieser Formel müssen die aufgelösten Einzelbande, die durch 
die Frequenzen v der Molekülrotation gegeben werden, konstante Frequenz- 
differenzen besitzen, wenn das Trägheitsmoment J für alle Moleküle dasselbe 
ist und die von Rubens und Aschkinass gemessenen Wasserdampfbanden 
zwischen 10 und 20 u bestätigen diese Theorie. Dagegen zeigen vollständigere 
Messungen nach A. Eucken, dass man doch einen komplizierteren Bau 
annehmen muss, z. B. zweierlei Arten von Molekülen, d. h. zweierlei Träg- 
heitsmomente, denn Eucken ordnet die Absorptionslinien des Wasserdämpfes 
in zwei Reihen mit konstanten Frequenzdifferenzen. 


Wenn jedoch diese Anordnung auch im allgemeinen mit der Erfahrung 
stimmt, so gibt es doch z. B. eine Stelle, wo nach Eucken ein Absorptions- 
streifen liegen müsste, während Rubens an dieser Stelle grosse Durchlässig- 
keit fand. Immerhin ist eine starke Stütze für die Bjerrumsche Theorie, 
dass die aus den gemessenen Frequenzen nach der obigen Formel berechneten 
Trägheitsmomente der Moleküle der Grössenordnung nach mit den aus der 
kinetischen Gastheorie berechneten übereinstimmen. | 


Es sei auch noch erwähnt, dass C. Baly (Phil. Mag., Bd. 29, p. 223, 
1915) den Versuch macht, die Bjerrumschen Ideen auf die Fluoreszenz 
und Absorptionsspektra organischer Lösungen zu übertragen. 
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ll. Magneto- und Elektrooptik. 


Die Theorie der komplizierten Zeemanneffekte hat durch den Paschen- 
Back-Effekt neue Förderungen erhalten. Voigt hatte, wie wir früher sahen, 
im Sinne seiner Al'sorptionstheorie die Kopplungsglieder für die D-Linien 
berechnet, und zwar wesentlich aus den Intensitätsverhältnissen bei schwachen 
Feldern, und nun das Verhalten der D-Linien bei starken Feldern quantitativ 
richtig vorhergesagt, und Messungen von Fortrat hatten dann die Theorie 
bestätigt. A. Sommerfeld (Gött. Nachr., p. 207, 1914) stellt nun seiner- 
seits eine Theorie auf, die auf eine Modifikation der Voigtschen heraus- 
kommt. Sommerfelds Theorie ist eine Emissionstheorie. In der Form 
der Gleichungen ist sie einfacher als die Voigtsche, indem die p- und s- 
Komponente analogen Gleichungen genügen. Zur Bestimmung der Koppelungs- 
koeffizienten benutzt Sommerfeld den Paschen-Back-Effekt, und zeigt, 
dass alle Frequenzen und Intensitäten nur von dem ursprünglichen Abstand 


ic h 
der D-Linien und der in Frequenzen gemessenen normalen Aufspaltung 3 


abhängen. 

Eine Ausdehnung der Theorie von Sommerfeld, der seine Gleichungen 
nur auf den Fall von drei gekoppelten Elektronen anwendet, auf den Fall 
von mehr als drei Elektronen, gibt auf eine Anregung von Voigt hin J. Helo 
(Gött. Nachr., p. 365, 1914). Der Fall der Koppelung von beliebig vielen 
Elektronen ist für die Theorien des allgemeinen Molekülaufbaues von 
Wichtigkeit. 

Mit dem Paschen-Back-Effekt beschäftigen sich - experimentell 
Nagaoka und Takamine (Phil. Mag., Bd: 29, p. 241, 1915), und zwar 
studieren sie die Satelliten der violetten Hg-Linie A = 4359 À. Sie finden, 
dass sich die Satelliten starken Feldern gegenüber anders als die Hauptlinien 
verhalten. So gibt für diese Hg-Linie, deren Hauptlinie ein Sextett aufweist, 
jeder ihrer 10 Trabanten einen anderen Zerlegungstyp, jedoch lassen sich 
die Zerlegungen unter das quadratische Gesetz 
H? = aôå + b (62)? 
einordnen. Die Studien der Trabantenzerlegungen ist für die Kenntnis der 
Struktur des Moleküls von grosser Bedeutung. 


H. du Bois und G. J. Elias (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 1160, 1914) 
weisen nach, dass man den Paschen-Back-Effekt nicht nur in den Emis- 
sions- und Absorptionslinien leuchtender Gase und Dämpfe beobachtet, 
sondern dass er auch im Absorptionsspektrum krystallinischer Substanzen 
in kryomagnetischen Feldern auftritt. Der Effekt der anomalen Aufspaltung 
geht hie bisr zu dem 1l0fachen Betrage der normalen Zerlegung. 


Der Paschen-Back-Effekt mit der Tatsache der gegenseitigen Beein- 
flussung der einzelnen Linien stellt natürlich auch die allgemeine Gültigkeit 
der Prestonschen Regel, nach der die Linien derselben Serie eines, und homo- 
loger Serien mehrerer Elemente die gleichen magnetischen Zerlegungen 
erfahren sollen, in Frage. S. Popow (Phys. ZS., Bd. 15, p. 756, 1914) unter- 
sucht an den D-Linien und den Linien des Berylliums, inwieweit Zu- 
sammenhänge zwischen den gegenseitigen Beeinflussungen der Linien und 
der Seriennatur bestehen. Er glaubt, solche Zusammenhänge angeben zu 
können. 

In zwei Richtungen führt W. Voigt seine Absorptionstheorie der 


11] 267 


magnetooptischen Effekte weiter fort. Die Veranlassung dazu bieten ihm 
erstens Beobachtungen, die Zeemann und Winnawer 1910 zum erstenmal 
angestellt haben, und die in des ersteren Buch Magnetooptics, Tafel VII, 
Fig. 67, abgebildet wird. Sie untersuchten den inversen Zeemanneffekt 
in der Na-Flaımme in Richtungen, die ein wenig gegen die Kraftlinien geneigt 
waren. Liessen sie nun zirkularpolarisiertes Licht einfallen, so sahen sie im 
allgemeinen nur den dem longitudinalen Zeemanneffekt entsprechenden 
Absorptionsstreifen auf der einen Seite der feldlosen Linie. Bei sehr dichtem 
Dampf erschien auch auf der anderen Seite ein feiner Absorptionsstreifen, 
der unpolarisiert war und die Stelle der p-Komponente einnahm. Voigt 
erklärt dies in einer Arbeit gemeinsam mit P. Scherrer (Phys. ZS., Bd. 15, 
p. 865, 1914) rechnerisch durch Inhomogenitäten des Feldes und stützt diese 
Erklärung auch durch weitere Versuche. Auf der anderen Seite ist ihm diese 
Erscheinung Veranlassung, die Theorie des Zeemanneffektes in beliebig 
gegen die Kraftlinien geneigten Richtungen in einer umfangreichen Arbeit 
(Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 245, 1915) zu behandeln, und da die Diskussion 
der allgemeinen Gleichungen zu schwer ist, wenigstens einen Fall numerisch 
völlig durchzuführen. Das Problem hat cin grosses astrophysikalisches 
Interesse, seitdem mau auf der Sonne Zeemanneffekte beobachtet hat. 
Weitere Versuche zur Bestätigung dieser Thecrie werden angekündigt. 

In anderer Weise ergänzt W. Voigt scine magnetonptische Theorie 
(Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 457, 1914) durch Behandlung der an einigen Linien 
beobachteten Zeemannschen Triplets mit anormalen Rötationsrichtungen. 
Genau so, wie V oigt früher zeigen konnte, dass der einfache Fall der Koppelung 
zweier, nach Dämpfung und Eigenfrequenz verschiedener Elektronen aus- 
reicht, um eine Reihe von anomalen Zeemannzerlegungen zu erklären, 
z. B. die Triplets mit vertauschter p- und s-Komponente u. a., so zeigt Voigt 
jetzt, dass sich aus der Koppelungstheorie auch das Phänomen der ver- 
tauschten Rotationsrichtung bei longitudinaler Beobachtung und analoge, 
kompliziertere Erscheinungen ergeben, ohne dass man als Schwingungs- 
erreger positive Atomionen oder Elektronen anzunehmen braucht. Eine 
Folgerung aus der Voigtschen Theorie, deren Allgemeingültigkeit weitere 
Beobachtungen erweisen muss, wäre dann auch, dass in den Medicn, die diese 
Zerlegungen mit anomalen Rotationsrichtungen zeigen, auch ein negativer 
Faradayeffekt auftreten müsste. 

Die Frage, ob die Temperatur auf die magnetische Zerlegung der Spektral- 
linien einen Einfluss hat, untersucht H. R. Woltjer (Phys. ZS., Bd. $, 
p. 918, 1914). Er wendet für seine Untersuchungen die Methode von Zeemann 
und Wood an, die es gestattet, feine Absorptionslinien in starken Magnet- 
feldern zu beobachten und studiert die Zerlegung der D-Linien. Die Grösse 
der Zerlegung ist innerhalb weiter Grenzen von der Temperatur unabhängig, 
hingegen scheint sich in der. Intensitätsverhältnissen der Linien ein Einfluss 
der Temperatur bemerkbar zu machen. 

Im Jahre 1851 stellte Wiedemann das Gesetz auf, dass die magnetische 
Rotationspolarisation der natürlichen Drehung proportional sei und bestätigte 
dieses Gesetz an dem Terpentinöl. Schliesst man von dieser Regel die racemi- 
schen Gemische, die ihr ja natürlich nicht folgen können, aus. so haben Dar- 
mois und Cotton gezeigt, dass auch in der Nähe eines Absorptionsstreifens, 
d.h. für die anomale Rotationsdispersion die Proportionalität der magneti- 
schen und natürlichen Drehung nicht gilt. J. Dahlen (ZS. f. wiss. Photogr., 
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Bd. 14, p. 315, 1914) zeigt nun, dass die Regel auch für organische Flüssig- 
keiten und Öle keineswegs gilt, der einzige Körper, bei dem Dahlen eine 
Proportionalität entsprechend der Wiedemannschen Regel findet, ist 
der Quarz. 

Die Erforschung der elektrooptischen Effekte, vor allem des sogenannten 
Starkeffektes, hat rach mancher Richtung Fortschritte aufzuweisen. J. Stark 
selbst untersucht (Gött. Nachr., p. 427, 1914) die elektrische Zerlegung einiger 
H-Linien, die im Gegensatz zu den entsprechenden He-Zerlegungen recht 
unscharfe Linien ergeben. Mit verbesserter Auflösung findet Stark ent- 
sprechend seiner Vermutung, dass sich diese unscharfen H-Linien in eine 
ganze Anzahl von Linien auflösen lassen. Dabei ist auffallend, dass zwar 
die einzelnen aufgelösten Linien symmetrisch angeordnet sind, aber sehr 
erhebliche Intensitäts;chwankungen aufweisen. Die Tatsache so kompli- 
zierter Starkzerlegungen einer einfachen Serienlinie stellt die bisherigen 
Theorien der Lichtemission, wie wir sic oben besprochen, vor eine sehr schwierige 
Aufgabe. Zu den theoretisch interessantesten Punkten des Starkeffektes 
gehört der von Stark (Ann. d. Phys., Bd. 43, p. 914, 1914) und Wilsar 
(Gött. Nachr., 1914) entdeckte Effekt, dass das Intensitätsverhältnis der 
senkrecht und parallel zum Feld schwingenden Komponenten von der Feld- 
stärke abhängt, und bei einer Umkehr der Richtung der Feldstärke sich sogar 
gleichfalls umkehrt. H. Lunclund (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 517, 1914) 
untersucht diesen Effekt nicht, wie er bisher untersucht war, durch Schwär- 
zungsvergleichung auf der photographischen Platte, sondern durch direkte 
Intensitätsmessung. Er findet, dass der eben erwähnte Effekt bei stärkeren 
Feldern verschwindet, dass aber dann eine andere Intensitätsdissymmetrie 
auftritt, nämlich die folgende, von Verf. zunächst nur an H-Kanalstrahlen 
‚beobachtete: Laufen die Kanalstrahlen nämlich in Richtung des zerlegenden 
elektrischen Feldes, so sind die langwelligen äusseren parallel und senkrecht 
zur Feldrichtung polarisierten Komponenten intensiver als die kurzwelligen, 
umgekehrt ist das Verhältnis bei entgegengesetzter Richtung der Kanal- 
strahlen. 

Die gemeinsame Wirkung eines elektrischen und eines magnetischen 
Feldes auf die Zerlegung von Linien untersucht A. Garbasso (Phys. Z$., 
Bd. 15, p. 729, 1914). Er prüft zunächst die H-Linien auf ihr Verhalten in 
gleichzeitig wirkenden elektrischen und magnetischen Feldern. Eine H-Linie 
der Balmerschen Serie zeigt normale Zeemannzerlegung, während sie 
nach Stark und Kirschbaum und Lo Surdo die Zahl der Komponenten 
der elektrischen Zerlegung mit der Ordnungszahl wächst. Damit stimmt 
die ältere Voigtsche Theorie gar nicht, die neue (vgl. letzten Bericht), die 
ein äolotropes Molekül annimmt, teilweise überein, indem diese Theorie 
für den Starkeffekt der H,;-Linie zwei symmetrisch gelegene Dubletts in 
Übereinstimmung mit der Beobachtung liefert. Für eine gleichzeitige Wirkung 
eines magnetischen und elektrischen Feldes fordert die Voigtsche Theorie 
nun einfache Superposition des Zeemann- und Starkeffektes und Gar- 
basso kann diese Superposition zwar leider nicht an Hg, deren Intensität 
in Lo Surdo-Röhren zu schwach ist, dagegen bei der H.„-Linie nachweisen. 
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Stöchiometrie. 
I. Halbjahr 1915. 


Von 
Prof. Dr. R. Kremann. 


l. Die Zustandsgleichungen und kritische Erscheinungen. 


Wenn man in der Plankschen Energiegleichung die Schwingungs- 
dauer des Resonators durch die Zeit ersetzt, welche ein Molekül im Mittel 
braucht, um mit seiner konstanten Molekulargeschwindigkeit den mittleren 
Molekularabstand zu durchlaufen, ergibt sich für die Zustandsgleichung 
der Gase nach O. Sackur (ZS.f. Elekt., Bd. 20, p. 563—569) die Gasgleichung 


= A ni) 
PV=RT (1 + T 
c h2N?),: . : . 
wo Å = a R, ist. Die Abweichungen vom Gasgesetze sind also um so 
grösser, je grösser de rDruck, je niedriger die Temperatur und je kleiner das 
Molekulargewicht des Gases ist. Eine direkte Prüfung dieser Gleichung 
ist nicht möglich, da sich dem Quantumeffekt nach die van der Waals- 
schen Abweichungen überlagern, die in verdünnten Gasen der Gleichung 
a 
PV=RT (> 
sich durch eine Kombination beider Gleichungen wiedergeben; es ist: 
A P? P/a \ 
Br een] 

Der Sinn dieser Gleichung lässt sich folgendermassen ausdrücken: Zeichnet 
man in üblicher Weise die PV-Isothermen, d.h. trägt man als Abszissen 
die- Drucke und als Ordinaten die zugehörigen PV-Werte bei konstanter 
Temperatur auf, so erhält man für ideale Gase eine Horizontale, für die der 
van der Waalsschen Zustandsgleichung genügenden eine nach auf- oder 
> a 
<RT 
aber eine gegen die Abszissenachse konkave Kurve, deren Krümmung um 
so stärker ist, je niedriger die Temperatur und das Molekulargewicht und 
der Druck ist. Der Druck eines Gases scheint beim absoluten Nullpunkt 
nicht zu verschwinden, sondern sich einem endlichen Wert zu nähern, der 
um so grösser ist, je grösser die Dichte des Gases und je kleiner sein Molekular- 
gewicht ist. M. B. Wagner (Ann. d. Phys. [4], Bd. 45, p. 1169—1204) weist 
darauf hin, dass von den bekannten Zustandsgleichungen nur diejenigen 
für ideale Gase und die von Reinganum für schwach komprimierte Gase 
richtig abgeleitet seien, da man in den übrigen Fällen stets die anziehende 
Kraft der Moleküle der Wand auf die des Gases vernachlässigt hat. Unter 
Berücksichtigung dieses Umstandes leitet Verf. die Zustandsgleichung ab: 


b) P gehorchen. Das Verhalten der realen Gase lässt 


abwärts gerichtete Linie, je nachdem, b ist, nach obiger Gleichung 


fan b -fam b —famı? 
pv = RTe RT l1+-e RT | a, |-e R | 

wo fa(v) eine zunächst unbestimmte Funktion des Volumens ist. Durch 
thermodynamische Betrachtung zeigt der Verf., dass in dem Einfluss der 
Wand auf die Zustandsgleichung keine spezifische Konstante des Wand- 
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materials eingehe. Emil Kohl (Sitz.-Ber. d. Wien. Akad., Bd. 123, II A.) 
hat aus der Zustandsgleichung eines Stoffes die innere Energie, aus 
dieser die Entropie, sowie die freie Energie eines Stoffes berechnet. 
Letztere Grösse gestattet dann auch, die Gleichgewichtsbedingungen 
des thermodynamischen Potentials in geschlossener Gestalt darzustellen. 
Aus diesen lassen sich die Gesetze der Siedepunktserhöhung und Gefrier- 
punktsdepression in einfacher Weise ableiten. Das, was uns hier 
interessiert, ist der Umstand, dass es nach Verf. nicht nötig ist, die durch 
Elektrolyse hervorgerufenen Anomalien durch elektrolytische Dissoziation 
zu erklären, sondern sie sollen sich auch aus der Annahme einer besonderen 
Form der Zustandsgleichung, wie sie z. B. von Eisenmann (Ber., p. 769, 
1912) abgeleitet wurde, ergeben und die Verdoppelung der Effekte von elektro- 
magnetischen Erscheinungen innerhalb der Moleküle herrühren. Die adia- 
batischen (a) und isothermen (f) Kompressibilitäten von Flüssigkeiten hat 
D. Tyrer (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 2534—2553) untersucht. 
Beide wachsen in der Regel mit der Temperatur; nur bei Wasser gehen sie 
durch ein Minimum. Nach Messungen von X. Valentiner und J. Wallot 
(Ann. d. Phys. [4], Bd. 46, p. 837 — 867) hat die Abhängigkeit der Ausdehnungs- 
koeffizienten von der Temperatur den gleichen Charakter wie die der Atom- 
wärmen und lässt sich dieselbe durch die Gleichung 

a ( Br 


ie T)] 5:985 


ao 
darstellen, in der das Glied 


ß 
| 5.955 


den Lindemannschen Ausdruck für die Atomwärme c, eines Körpers mit 
der Schwingung v bei der Temperatur T darstellt und aœ der Ausdehnungs- 
koeffizient bei sehr hoher Temperatur ist. ß ist eine Konstante 4,786 - 10-1. 
Die Gleichung des geradlinigen Durchmessers von Stickstoff ist nach 
E.Mathias, H. Kammerlingh-Onnes und CC. A.Crommelin (C. r., Bd. 160, 
p. 237—239) gegeben durch die Beziehung: y = 0,022904 — 0,0019577 © 
(y die Ordinate des Durchmessers, © die Temperatur). Für die kritische 
Temperatur ergibt sich hieraus — 147,130, die kritische Dichte 0,31096. 


Der kritische Koeffizient RS ist 3,421 annähernd gleich dem von 
KYK 


O, und Argon. 

Allan Ferguson (Phil. Mag. [5], 29, Bd. p. 599—608) gibt eine Anzahl 
empirischer Formeln für die Siedepunkte T, und die kritische Temperatur Tk 
in homologen Reihen an: Für n-Paraffine ist 


log T, = 1,929 (logM) %#134,...1 gültig bei Stoffen von C, bis C,, und 


n: =n = 1,841....2 gültig von Äthan bis zu Dekan. Beide Beziehungen 
sS 
lassen sich vereinen zu Tg = 0,2650 + 1,929 (log M) 04134, 

Die Siedepunkte der primären Alkylbromide (T,)gr bzw. der primären 
Alkohole (T,)a sind mit den der entsprechenden Paraffine (T,)p durch die 


Gleichungen 187,5 


(Ta)Br = (Te)p + 710,436 
331,1 
bzw. (T)a= (Ts)e + 10,7546 
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verbunden. Nach S. Sugdan (Chem. News, Bd. 110, p. 152—153) lässt 
sich der Siedepunkt sämtlicher Glieder homologer Reihe durch: 


— b a 


gut darstellen. Bei der rechnerischen Nachprüfung der Angabe von Baley 
durch Herz (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 397—400) dass die Quotienten 
von der mit dem Schmelzpunkt in absoluter Zählung multipliziert spezifische 
Wärmen durch das Atomgewicht für verschiedene Elemente derselben Reihe 
des periodischen Systems einfache Verhältnisse zeigen, ergab sich, dass dies 
manchmal in grober Annäherung zutrifft. Eine angenäherte Gültigkeit 
hat auch die Angabe von Tyker (Phil. Mag. [6], Bd. 20, p. 522) nach der 
bei Flüssigkeiten die molekulare Verdampfungswärme L dividiert durch die 
Kubikwurzel aus dem Molekularvolumen v konstant ist. Hingegen konnte 


die Angabe in Chem. News, Bd. 106, p. 187, dass der Ausdruck T : Ye =n 
konstant ist, worin T den Siedepunkt in absoluter Zählung und ọ die Dichte 
bedeutet, nicht bestätigt werden. Nach Ernest Vaustone (Phil. Mag. [6], 
Bd. 28, p. 600) lässt sich der Quotient von Molekularvolumen und Valenz- 
summe (sog. Einheitstere), der innerhalb homologer Reihe konstant ist, 
zerlegen in v W wobei v das spezifische Volumen, M das Molekulargewicht 
und W die Valenzsumme bezeichnet. Die Konstanz dieses Produktes innerhalb 
homologer Reihe sei vielfach nur durch Kompensation der Zu- und Abnahme 
der beiden Faktoren bedingt. Nach Gervaise le Bas (ibid., p. 607—608) 
stellt W jedoch nicht genau die Valenzsumme dar. Die zwar auftretenden 
kleinen Abweichungen von der Konstanz der Stere haben keine wesentliche 
Bedeutung. Nach Verf. (ibid., p. 439—466) bedingt die Ringstruktur des 
Benzols im Durchschnitt eine Kontraktion von 15,0 bezüglich des Molekular- 
volumens. Bei Kampher und Borneol beträgt die Kontraktion entsprechend 
der Anwesenheit zweier Ringe ca. 2-15 bei Clovin 3 x 15, bei Diterpen 4:15,6. 
Man kann also aus dem Molekularvolumen auf die Ringzahl schliessen. Für 
die ringförmigen Polymethylene sind die molekularen Volumkontraktionen 
geringer und betragen: 


Trimethylen: 5,3, Tetramethylen: 8,6, Pentamethylen: 12,3, Hexa- 
methylen: 16,1, Heptamethylen: 20,16, Octamethylen: 24,0. 


2. Eigenschaften binärer Gemische. 


R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, 
p. 1235—1322) haben die Mischungswärmen und Volumänderungen einer 
Reihe von Systemen zweier Nichtelektrolyte ermittelt. Bei normalem Ver- 
halten normaler Komponenten (d. h. es tritt keine Änderung der Molekülzahl 
beim Mischungsvorgang ein) müssen nach van Laar durchaus nicht die 
Mischungswärme und Volumenänderung Null sein, sondern es wird im all- 
gemeinen eine positive Mischungswärme (Absorption) und eine bestimmte 
Volumänderung resultieren. Nur im Grenzfall bei Gleichheit der kritischen 
Drucke der Komponenten werden beide Teilgrössen der Energieänderung 
Null werden. Es werden nun einigə Systeme aufgesucht, in denen auf 
Grund dieser Kriterien normales Verhalten der Komponenten vorliegt, um an 
solchen Systemen den Typus der übrigen Eigenschaftskurven für diese 
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Fälle festlegen zu können. Als solche Systeme wurden u. a. gefunden: 
m-Xylol — o-Xylol o-Xylol — p-Xylol p-Xylol — m-Xylol m-Xylol-Dimethyl- 
anilin und Propylacetat-Amylformiat. Erhebliche negative Mischungs- 
wärmen (Wärmeentwickelung) deuten auf Bildung exothermer Verbin- 
dung, positive Mischungswärmen, die grösser sind als nach dervan Laar- 


schen Formel sich berechnet auf isothermen Zerfall exothermeı assoziierter 


Komplexe in den Mischungen. 

Die Partialdrucke in den Systemen (,S—CCl,, CHCI,-Toluol, Aceton- 
Toluol, Äthyljodid-Äthylacetat, CCL „Benzol und Chloroform Aceton sowie 
im ternären System Toluol-CC] „Äthylbromid haben zum Teil in guter Über- 
einstimmung mit anderen Daten W. Rosanow mit verschiedenen Mitarbei- 
tern (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1803—1825, 1993—2004 und 
2480— 2495) gemessen und verwenden ihre Resultate zur Diskussion über 
die Theorie der fraktionierten Destillation, Die Dampfspannungskurven 
von Aceton-Chloroformgemischen haben E. Beckmann und O. Faust 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 87, p. 235—246) bei 55,1, 40,4 und 28,15° gemessen. 
Ausdem negativen Verlauf wurde nach der Dolezalekschen Methode die 
Gleichgewichtskonstante der hier vorliegenden Verbindung berechnet zu 


K sw eea — 1,03 1,33 1,53 
Temperatur . . . . = 55,1 40,4 28,15 


unter der Annahme, dass bei normalem Verhalten normaler Komponenten 
geradliniger Verlauf der Totaldruckkurve vorliegt. Dies scheint hier erlaubt, 
da der Beeinflussungsfaktor der Komponenten von Null unmerklich verschie- 
schieden ist; die kritischen Drucke der Komponenten liegen einander sehr 
nahe, wie der Referent (Wiener Sitz.-Ber., 1915, Sitzung vom 24. Juni 1915) 
gezeigt .hatte. Aus dem Versuch geht aber hervor, dass Aceton selbst sich 
nicht normal verhält, sondern bei tiefer Temperatur merklich assoziiert 
ist. Diese Assoziationserscheinung des Acetons wurde vom Verf. (ZS. f. 
phys. Ch., Bd. 89, p. 247—251) durch Gefrierpunktsmessungen in Tetra- 
chlorkohlenstoff erwiesen. Gefrierpunktsbestimmungen ergaben übrigens 
auch, dass die Geschwindigktit der Vereinigung von Aceton und Chloroform 
zu oberwähnter Verbindung selbst bei — 65° so gross ist, dass sie sofort 
beim Mischen der beiden Bestandteile vonstatten geht. Dampfdruckmessungen 
an Lösungen von Benzil in Äthylalkohol und Methylalkohol ergaben nach 
O.F. Tower und A. F. O. Germann (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2449 
bis 2456), dass in ersteren Lösungen Benzil sich normal verhält, während es 
in Methylalkohol mit 1 oder 2 Molekülen Lösungsmittel assoziiert zu sein 
scheint. Bei Lösungen von LiCl und KCI in Methyl- und Äthylalkohol deuten 
die Dampfdruckmessungen merkwürdigerweise auf eine von der Konzentration 


` 


unabhängige, elektrolytische Dissoziation hin, was mit früheren Dampf- . 


druck- und Leitfähigkeitsmessungen übereinstimmt. Die Dampfdrucke 
(und Dichten) alkoholischer Lösungen von Harnstoff und Nitrobenzol hat 
Tudor Williams Price (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 188—198) 
bestimmt. Die Änderung der Dichten und die Dampfdruckdepressionen 
sind der Konzentration proportional; nur bei hoher Konzentration verlaufen 
die Dampfdruckdepressionen durch Nitrobenzol weniger steil. Das Gesetz 
von Babo wurde in beiden Fällen bestätigt. Die aus den Dampfdruck- 
messungen berechneten Molekulargewichte weichen von den theoretischen 
erheblich ab. Für Harnstoff erhält man ziemlich konstant 47, für Nitrobenzol 
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Werte zwischen 107 bis 69b. Die berechncten osmotischen Drucke sind 
der absoluten Temperatur nicht proportional. Eine besonders genaue statische 
Methode zur Bestimmung der Differenz zwischen dem Dampfdruck der Lösung 
und des Lösungsmittels haben J. C. W. Frazer und F. B. Lorclace (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2439—2449) ausgearbeitet. 


3. Oberflächenspannung. 


Nach P. Ludwik (Zs. f. phys. Ch., Bd. 88, p. 632—637) scheint die 
Kohäsion in Form der ‚effektiven Zugfestigkeit“ og wesentlich vom Atom- 
volumen abzuhängen und gilt die Beziehung: 6g = Kn (Te — T). 

K ist eine Konstante, n die Atomkonzentration (bzw. der reziproke 
Wert des Atomvolumens), Tọ die absolute Schmelztemperatur, T die absolute 
Versuchstemperatur. Beim absoluten Nullpunkt ist der Höchstwert von 
og = Kn Tọ erreicht, der ungefähr proportional ist c y/a, wo c die spezifische 
Wärme, a der thermische Ausdehnungskoeffizient und y das spezifische Gewicht 


c ER 
ist. Die Konstante — y scheint eine dem Volummodul ungefähr proportionale 
a : 


charakteristische Grösse zu sein, während der Quotient — etwa proportional 
a 


der Schmelzwärme ist. Die obige Gleichung mit der Konstanten 424 wurde 
an mehreren Metallen geprüft und bestätigt gefunden. Untersucht man 
die Abhängigkeit der molekularen Oberflächenspannung binärer Mischungen 
von der in Molbrüchen ausgedrückten Konzentration, so ist nach R. Kre- 
mann und R. Meingast (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 1323—1364) bei nor- 
malem Verhalten normaler Komponenten additives Verhalten der Kompo- 
nenten nicht zu verkennen. Positive Abweichung wurde nur in solchen 
Systemen beobachtet, bei denen Bildung exothermer Verbindungen in er- 
heblichen Konzentrationsbeträgen aus der stark negativen Mischungs- 
wärme und anderen Kriterien sich mit Sicherheit ergibt. Der Zerfall asso 
ziierter Komplexe in den Mischungen, sowie auch Bildung von Verbindungen 
zu geringen Konzentrationsbeträgen scheint den additiven Verlauf über 
die Fehlergrenze nicht zu beeinflussen. In einzelnen Fällen beobachtete 
man bei isothermer Dissoziation negative Abweichung. So gaben sich also 
aus dem Verlauf der y(MV)’-Kurve nur stöchiometrisch zusammengesetzte 
Verbindungen zu erkennen, nicht aber die losen Verbindungen wechselnder 
Zusammensetzung, die man als Grund oder Begleiterscheinung des Lösungs- 
vorganges als solchen ansieht. | 

Nach M. Padoa und A. Matteneci (Atti R. Accad. dei Linc., Roma [5], 
Bd. 23, H. II, p. 590—595) ist der Temperaturkoeffizient der Oberflächen- 
spannung (nach der Methode der Tropfenbildung) normal bei Gemischen 
von Benzol und Toluol; es ist also keine Assoziation zu konstatieren. Ein 
Maximum der Assoziation wurde beobachtet bei 2fach normalen Lösungen 
von dem selbst schwach assoziierten Cyclohexanon. Eine einfach normale 
Lösung von Naphthalin in Benzol ist ebenfalls schwach assoziiert. In 
Mischungen von Benzol und Phenol ist im allgemeinen stärkere Assoziation 
vorhanden als in den reinen Flüssigkeiten. Für eine Mischung in molekularem 
Verhältnis hat der Temperaturkoeffizient ein Maximum, d. h. die Assoziation 
ein Minimum. Morgan und Neidle (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 35, p. 1856) 
bestätigen die Duclauxsche Regel (Arin. Chim. et Phys. [5], Bd. 13, p. 16), 
dass das Verhältnis der Konzentration zweier homologer Säuren oder Alko- 
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hole, die gleiche Oberflächenspannung haben, eine vom Wert der Ober- 
flächenspannung unabhängige Konstante ist. Marks Neidle (ibid., Bd. 37, 
p. 513—515) leitet eine Beziehung zwischen Absorption in der Oberflächen- 
schicht der Lösung und der Oberflächenspannung der Lösung her, die die 
Duclauxsche Regel erklärt. Nach derselben ist bei Fettsäuren die Absorption 
"bei gegebener Temperatur dem isotonischen Koeffizienten i umgekehrt pro- 
portional und ist für homologe, aliphate Alkohole konstant. Fortsetzend 
verfolgen H. Freundlich und A. Poser (Kölloidchem. Beitr., Bd. 6, p. 297 
bis 328) den Einfluss der Natur des Adsorbens bei der Adsorption aus wässe- 
rigen Lösungen. Die Adsorption von basischen und sauren Farbstoffen 
(Krystallponceau, Echtsöureponceau, Alkaliblau, Methylblau, Malachitgrün, 
Neufuchsin, Auramin, Methylgrün, Safranin, Chysoidin) von Salzen der Al- 
kaloide (Morphiumchlorid, Coffeinchlorid) und einiger Ptomaine (Penta- 
methylendiaminchlorhydrat, Neurinchlorhydrat) in wässeriger Lösung durch 
Fasertonerde, Bolus und Blutkohle lässt sich durch die gewöhnliche Ad- 
sorptionsisotherme ausdrücken. Nur bei Strychninnitrat wurde eine aus- 
gesprochene Sättigung erreicht. Die Aufnahme von Arsentrisulfid und Eisen- 
hydroxydsol durch die genannten Adsorbentien erfolgt hingegen unabhängig 
von der Konzentration, indem eine konstante Menge aufgenommen wird, 
und zwar von Tonerde nur As,S,, von Bolus nur Fe(OH),, von Kohle beides. 
Nach P. Rohland (Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 16—18) werden Farbstoffe von 
Kolloidton verschieden je nach ihrer Farbe adsorbiert. Allgemein werden 
die gelblichen bis braunen Farbstoffe schlecht adsorbiert, was den Gedanken 
nahelegt, kolloid veranlagte Silikate (Kolloidton) als Farbstofftrennungs- 
filter zu benutzen. 


4. Innere Reibung (Fluidität). 


Die Viscosität von Joddampf hat A. O. Rankine (Proc. Roy. Soc. 
Lond. A., Bd. 91, p. 201 —208) bestimmt. Es ist 


T P 

124 1.843 
170 2.038 
205,4 2.198 
247,1 2,397 


Aus diesen Daten lässt sich die Sutherlandsche Konstante c ermitteln: 
T 
Ist Te die absolute kritische Temperatur, so ist T = 1,37, während für 


Brom und Chlor die ziemlich nahen Werte 1,25 bzw. 1,28 resultieren. Aus 
Viscositätsmessungen von Gasen bei verschiedenen Temperaturen hat Verf. 
(Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 552—555) die Molekularradien einiger gasförmiger 
Elemente berechnet, indem er nach der Theorie von Sutherland (ibid. [5], 
Bd. 36, p. 507) die Anziehungskräfte der Moleküle bei den Zusammenstössen 
berücksichtigt. Es ist für Clr = 1,60-10-1% cm, Bry;r = 1,71:10 cm, 
Jar = 1,88-10-5 cm, Arr = 1,28-10 cem, Krr=1,38:-109cm, Xer = 
1,53-10 cm. Das Verhältnis der Radien für genannte Stoffe ist merklich 
konstant 1,24 + 0,01. Ebenso ist das Verhältnis der molekularen Dichte 
der Halogene und der Edelgase merklich konstant, d. h. die entsprechenden 
Halogene und Edelgase haben praktisch die gleiche Dichte des Moleküls. 
Die innere Reibung der Lösung von Alkalichloriden, Chlorüren, Sulfaten 
und Nitraten zweiwertiger Metalle hat W. Herz (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, 
p. 393—396) ermittelt. Nach J. Howard Mathews und Raymond D. 
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Cooke (Journ. of phys. Ch., Bd. 18, p. 559—585, 1914) lässt sich der Zu- 
sammenhang zwischen der Viscosität von Flüssigkeiten und der Temperatur 
besser erkennen, wenn man nicht die Temperatur, sondern nach Batschinski 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 84, p. 643) das spezifische Volumen mit der Viscosität 
verknüpft, indem man gleichzeitig eine durch das Volumen der Moleküle 
bedingte Korrektur einführt. Das spezifische Volumen lässt sich dann als 


1 Bu = 
eine lineare Funktion der Fluidität — darstellen bei nicht assoziierten Flüssig- 


keiten, während bei assoziierten Flüssigkeiten die diesbezügliche Kurve 
konkav ist gegen die Fluiditätsachse. In Übertragung auf Flüssigkeits- 
gemische fand Verf., dass in Fällen, in denen die Reibungsisotheımen aus- 
geprägte Maxima aufweisen, die Fluiditötsvolumkurve nach der Fluiditäts- 
achse konkav ist und in den Fällen, in denen erstere gerade oder nahezu gerade 
ist, auch letztere eine Gerade ist. Eine Ausnahme macht nur das System 
Pyridin-Anilin, wo die Viscositätsisotherme nahezu gerade ist, während 
die Fluiditätsvolumkurve ausgesprochene Konkavität zeigt. Hier handelt 
es sich vielleicht um einen Fall, wo die isotherme Viscositätskurve durch 
isotherme Kompensation zweier inverser Einflüsse dem Zerfall der asso- 
ziierten Moleküle der Komponenten und Bildung der Verbindung, die den 
additiven Verlauf bedingt. Verff. sehen in ihren Versuchen eine Bestätigung 
der Anschauung, dass Viscositätsmaxima die Gegenwart von Verbindungen 
anzeigen, dass aber umgekehrt nicht immer das Fehlen eines Maximums 
die Nichtexistenz von Verbindungen anzeigt. Zum gleichen Resultat kommen 
auch R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, 
p. 1365—1386). Der normale Verlauf der Kurven der inneren Reibung scheint 
der negative zu sein, weil einen solchen auch Systeme zeigen, bei denen nor- 
males Verhalten normaler Komponenten nachgewiesen wurde. Im Grenzfalle 
können diese Abweichungen jedoch innerhalb die Fehlergrenze fallen, so 
dass auch bei normalem Verhalten normaler Komponenten additiver Verlauf 
beobachtet werden kann. Isotherme Dissoziation verstärkt die negativen 
Abweichungen, während Komplexbildung positive Abweichungen vom nor- 
malen Verhalten bedingt. Bei Systemen assoziierter Komponenten, die 
Verbindungen liefern, wird der Kurventypus durch den Kompromiss zweier 
inverser Einflüsse bedingt. Je nach dem Superponieren des einen oder des 
anderen Einflusses tritt eine positive Reibungskurve ev. auch mit einem 
Maximum auf, oder es kann auch eine negative Kurve trotz Bildung von 
Verbindungen beobachtet werden. Ein solcher Fall liegt nach Beobachtung 
der Verff. vor beim System m-Kresol-Dimethylanilin. Da mit Änderung 
der Temperatur das gegenseitige Verhältnis beider inverser Einflüsse sich 
verschiebt, ist es denkbar, dass z. B. mit steigender Temperatur die negative 
Kurve in einem solchen Falle in eine positive umschlägt. Im System m- 
Kresol-Dimethylanilin ist dies denn auch in der Tat der Fall auf der Seite 
der kresolreichen Mischungen. In Fortsetzung seiner Untersuchungen über 
die Turbulenzreibung zeigt W. Sorkau (Phys. ZS., Bd. 66, p. 97—101), 
dass der Übergang von Poiseuillescher zur Hagenschen Strömung in 
Capillarröhren bei Wasser, Äthylacetat und Aceton direkt proportional 
der Quadratwurzel aus der Dichte und umgekehrt proportional der Zähigkeit 
der durchströmenden Flüssigkeit ist. Im weiteren zeigt Verf. (ibid., Bd. 16, 
p. 101—102), dass die hydrodynamischen ‚Gleichungen ihre Gültigkeit auch 
für das Gebiet der Turbulenzströmung behalten. 
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5. Osmotische Erscheinungen. 


Wenn man nach L. Gay (C. r., Bd. 160, p. 64—67) einem Hydrat, 
A-nH,O, osmotisch vermittelst eines isothermen reversiblen Prozesses ein 
Mol A und n Mol H,O im Idealzustand vollkommener Gase bei den Tensionen p} 
bzw. p‘, entzieht und bei den Tensionen p, und p‘, wieder zuführt, so erhält 
man die Beziehung: 


Pı pi’ 
RT (n1 Pii] P) = 0 
E Pa Sp 


aus der sich ergibt: p” p’ = Za. Bei bestimmter Temperatur und bestimmtem 
Druck ist Z, eine Konstante und wird vom Verf. als ‚Ausdehnungsprodukt“ 
bezeichnet. Diese Beziehung gilt auch, wenn das Hydrat veränderliche Zu- 
sammensetzung hat. Für Z, gilt ferner die Beziehung: 


EQn 
T 


wo Va das Molekularvolumen eines Hydrates von der Zusammensetzung 
A und n H,O, Qn seine Bildungswärme bezogen auf die Komponenten in 
kommenem Gaszustand, dP und dT Änderungen von Druck und der Tem- 
peratur bedeuten. Kennt man das Ausdehnungsprodukt der verschiedenen 
Hydrate eines Körpers, so kann man das Ausdehnungsbestreben und infolge- 
dessen auch die Dampftension berechnen, die dem Gleichgewichte von je 
2 dieser Verbindungen entsprechen. Nennen wir (p)? (p)%, (p)? das Aus- 
dehnungsbestreben, das dem jeweiligen Gleichgewichte von je zwei der Ver- 
bindungen (AnH,O) (A m H,0) und (AeH,O) entspricht, so ist 
(MP =y ip "R pP]. 

Von diesem Gleichgewicht ist mindestens eines metastabil. 

C. H. Sluiter (Chem. Weekblad, Bd. 12, p. 178—208) hat den isotonischen 
Koeffizienten von Lösungen von KCI, NaCl, CaCl, und MgCl, bei 0° und 100° 
einmal aus Leitfähigkeitsmessungen i, zum zweiten aus Gefrierpunktsdepres- 
sion iund Siedepunktserhöhung i’ ermittelt. Der Unterschied zwischen den 
Werten von i und i' kann durch Verf. auf folgende Weise erklärt werden: 

1. Durch zunehmende Hydratation in der oben angegebenen Reihenfolge. 

2. Zunehmende Hydratation bei sinkender Temperatur. 

3 Eine Abweichung von der Ubertragung der idealen Gasgesetze auf den 
osmotischen Druck und damit von den Raoultschen Gesetzen der 
Gefrierpunkterniedrigung und der Siedepunkterhöhung. 

Die kryoskopische Konstante von Mercurijodid hat E. Beckmann 

(Zs. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 167—170) aus Gefrierpunktsdepression durch 
Anthrachinon, Phenanthrenchinon und Quecksilber zu 550 bestimmt. 
Mercurojodid hat in Mercurijodid das Molekulargewicht Hg,J,. Die ebullio- 
skopische Konstante für Quecksilber bestimmten E. Beckmann und 
O. Liesche (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 171—190) zu 114,0. In Quecksilber 
scheinen die Schwermetalle Kadmium, Zink, Zinn, Blei und Wismut, die 
Edelmetalle Silber und Gold einatomig ohne Anlagerung von Quecksilber 
gelöst zu sein. Zinn, Blei und Wismut zeigen jedoch eine deutliche Neigung 
zur Assoziation. Die Alkali- und Erdalkalimetalle und Thallium gaben eine 
mit der Konzentration anwachsende zu hohe Konstante, was Verff. auf die 
Bildung von Verbindungen des betreffenden Metalles mit Quecksilber zurück- 
führen. Verff. berechnen die Existenz der Verbindungen NaHg, bis NaHg,,. 


RTd log Za = Vad P + dT, 
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KHg,, bis KHg,, und CaHg,o- J. B. Goebel (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 49 
bis 62) ersetzt die früher gegebene Formel (ibid., Bd. 81, p. 298) zur Berechnung 
der Zahl c, der in einer wässerigen Lösung vorhandenen Moleküle aus der 
Gefrierpunktserniedrigung A durch Formel: 
cr = 0,705 log (1 + A) + 0,24 A + 0,06 A? — 0 0002 At, 

wodurch die Gleichung bis zur Gefrierpunktsdepression von 2,7 brauchbar 
wird. Die ebullioskopische Konstante von Phenol und Anilin liegen auch 
bei verminderten Drucken nach O. Beckmann und O. Liesche (ZS. f. 
phys. Ch., Bd. 89, p. 111—124) einander ziemlich nahe. Nach A. Holt (Proc. 
Roy. Soc. Lond. A., Bd. 91, p. 148) diffundiert zwischen 700 und 100 mm 
Druck und zwischen 100 und 300° H, durch Palladium proportional dem 
Gasdruck : Unter 100 mm wird die Diffusion sehr langsam und steht in keinem 
einfachen Verhältnis zum Druck. 


 Bücherbesprechungen. 


Ostwald, W. — ‚Die Welt der vernachlässigten Dimensionen. Eine Einführung 
in die moderne Kolloidchemie mit besonderer Berücksichtigung ihrer An- 
wendungen.‘“ 219 Seiten, 1915. Dresden, Th. Steinkopf. 5,75 M. 

Der unermüdliche Vorkämpfer der Kolloidchemie und Sohn Wilhelm 
Ostwalds hat von seinem Vater die Fähigkeit zur Propaganda neuer Jdeen 
und seine Gabe der Darstellung geerbt. So ist er auch im Winter 1913/14 nach 
Amerika gezogen, um dort auf Einladung einer grossen Reihe von Universitäten 
Vorträge über sein Spezialgebiet zu halten, deren Bedeutung immer mehr An- 
erkennung findet. Der Wunsch des Verf., der Kolloidchemie immer grössere 
Beachtung zu verschaffen, wird auch durch das vorliegende Buch, welches 
den bearbeiteten Inhalt dieser Vorträge enthält, seiner Verwirklichung 
entgegengeführt werden. Verf. nennt sein Buch auch ausdrücklich eine 
Propagandaschrift für die Kolloidchemie, was sie im besten Sinne des Wortes 
ist. Die fünf Hauptkapitel, die mit wertvollen Anmerkungen versehen sind, 
deren Wiedergabe am Schluss die Lektüre um so angenehmer gestaltet, 
enthalten: die Grunderscheinungen des kolloiden Zustandes und die Her- 
stellungsmethoden der Kolloide, die als disperse Systeme aufgefasst werden, 
die Systematik der Kolloide und die physikalisch-chemischen Eigenschaften 
in ihrer Abhängigkeit vom Dispersitätsgrad, die Zustandsänderungen der 
Kolloide, die wissenschaftlichen und endlich die technischen und praktischen 
Anmerkungen der Kolloidchemie, die von Jahr zu Jahr weitere Kreise zieht. 
Der Titel des Buches soll vor allem auf die Tatsache hinweisen, dass bisher 
hauptsächlich die Materie in Masse und die kleinsten Bausteine der Materie, 
die Atome und Moleküle, das wissenschaftliche Interesse der Physiker und 
Chemiker erregt haben. Die Kolloide stellen aber jenes bisher verhältnis- 
mässig vernachlässigte Gebiet der Erscheinungen dar, das infolge seines 
eigentümlichen Dispersitätsgrades so viele besondere Eigenschaften aufweist. 
Die Darstellung des Verf. verdient in jeder Hinsicht als klar und leicht ver- 
ständlich eine besondere rühmenswerte Hervorhebung. H. Grossmann. 
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Kertesz, A. — „Die Textilindustrie Deutschlands im Welthandel, bearbeitet 
nach den statistischen Unterlagen der verschiedenen Staaten für die Industrien 
der Baumwolle, Wolle, Seide, Jute und des Leinens.“ .102 Seiten. Braun- 
schweig, F. Vieweg u. Sohn. 3,50 M. | 

Die wertvolle Arbeit des Verf. über die deutsche Textilindustrie erscheint 
auch für den Chemiker von besonderem Interesse, da gerade die Textil- 
industrie in ihrer Entwickelung der chemischen Technik die wertvollsten 

Anregungen gegeben hat. Datiert man doch nicht mit Unrecht den Auf- 

schwung der modernen chemischen Grossindustrie seit dem Eintreffen der 

ersten amerikanischen Baumwolleinfuhr gegen Ende des 18. Jahrhunderts. 

Verf. schildert in einem kurzen allgemeinen Teile die Textilindustrie in tech- 

nischer und wirtschaftlicher Hinsicht unter besonderer Hervorhebung neuerer 

Arbeitsmethoden und gibt in dem den einzelnen Faserstoffen gewidmeten 

Hauptteil vor allem eine wertvolle statistische Übersicht über die Industrie 

Deutschlands und seiner Konkurrenten. Das Buch stellt jedenfalls über die 

Gegenwart hinaus eine wertvolle Bereicherung der wirtschaftlich-technischen 

Literatur dar. = H. Grossmann. 


Deutsche Feld- und Heimatbücher, herausgegeben vom Rhein-Mainischen 
Verband für Volksbildung. 1. Band: Naturwissenschaften im 
Kriege. Eine Serie von 5 Heften im Umfange von je drei Bogen. 1916. 
B. G. Teubner, Leipzig und Berlin. Preis des broschierten Heftes 0,40 M., 
des gebundenen Bandes 2,50 M. 

Es kann als ein erfreuliches Zeichen für das ständig zunehmende 
Interesse für die Naturwissenschaften bezeichnet werden, wenn mitten im 
Weltkrieg ein um die Volksbildung hachverdienter Verein es unternimmt, 
in den weitesten Volkskreisen gediegenes und in leichtfasslicher Form ge- 
botenes Wissen zu verbreiten. Der Zeit entsprechend knüpft das Unter- 
nehmen an die vielseitigen Beziehungen an, die der Krieg für alle mög- 
lichen Verhältnisse geschaffen hat. Die naturwissenschaftlichen Hefte des 
ersten Bandes behandeln Mathematik, Physik, Chemie, Technik 
im Kriege, denen sich noch ein allgemeines Bändchen über „Natur und 
Krieg“ anschliesst. Bisher ist erschienen ‚Math:matik im Kriege“ von 
Dr. P. Riebesell, „Physik im Kriege“ von Dr. F. Gagelmann, und 
„Natur und Krieg“ von W. Henze und F. Gagelmann. Besonders 
gefallen hat dem Referenten der letztgenannte Band, der in überaus 
glücklicher Weise im Anschluss an die Kriegsarbeit im Schützengraben 
geologische und rein bodenkundliche, botanische, astronomische und meteoro- 
logische Kenntnisse vermittelt, während der Band Physik etwas zu nüchtern 
lehrbuchmässig erscheint. Didaktisch hervorragend ist dagegen das mathe- 
matische Heft. Man kann der Sammlung, die allein durch den unent- 
geltlichen Versand des Verbandes von je 1000 Stück jedes Bändchens an 
das Heer eine erhebliche Verbreitung finden wird, auch in nichtmilitäri- 
schen Kreisen viele aufmerksame Leser wünschen. Auch der wiederholte 
Hinweis auf die umfangreicheren Schriften des gleichen Verlages ‚Aus 
Natur und Geisteswelt“ kann der Hebung des naturwissenschaftlichen 
Interesses nur förderlich sein. | H. Grossmann. 
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